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Vorwort. 


Eine  Monographie  wie  die  vorliegende  bedarf  eigentlich  keines 
Commentars. 

Jeder,  der  in  he  hineinblickt,  wird  erkennen,  daß  der  Strom  der 
Thatfachen  auf  dem  Gebiete  der  chemilchen  Fermente  mäclitig  ange- 
fch wollen  ift,  und  noch  fehlte  bis  dahin  jede  ordnende  Hand,  um  Ein- 
heitliches zu  fammeln  und  Fremdartiges  auszufcheiden . 

Ob  mein  Blick  fcharf  genug  und  meine  Hand  feil  genug  gewefen 
ift,  um  diefer  lohnenden  Aufgabe  gerecht  zu  werden,  wage  ich,  in  der 
Aviffenfchaftlichen  Vereinfamung,  in  der  ich  mich  feit  einem  halben  Jahr- 
zehnt beßnde,  und  in  Anfpruch  genommen  durch  eine  Ueberlaft  von 
praktifchen  Berufspüichten,  felber  nicht  zu  beurtheilen.  Das  aber  habe 
ich  mir,  mehr  wie  bei  früheren  compilatorifchen  Arbeiten,  die  trotzdem 
jederzeit  wohlwollend  aufgenommen  worden  find,  zur  Pßicht  gemacht, 
foweit  meine  Kräfte  das  zuließen,  felber  in  die  Arena  der  experimen- 
tellen Forfchung  beinahe  in  Betreff  eines  jeden  wichtigeren  Gegenftandes, 
der  in  diefer  Schrift  Behandlung  gefunden  hat,  mit  einzutreten  und  nicht 
bloß  von  der  geheberten  Journaliftentribüne  aus  eine  wohlfeile  Sentenz 
ertönen  zu  laffen.  Ich  möchte  wünfehen,  daß  diefer  V^orzug  der  au- 
toptifchen  Kenntniß  des  ganzen  Gegenftands  die  vielen  Mängel,  welche 
die  Schrift  ohne  Zweifel  erkennen  laffen  wird,  zum  Theile  auszugleichen 
im  Stande  wäre. 

Die  Monographie,  obgleich  he  bei  der  Neuheit  des  Gegenhands 
nicht  lelirbuchmäßig  abgefaßt  werden  konnte,  follte  zugleich  als  eine 

Art  von  Ergänzung  dienen  zu  meinem  in  dem  gleichen  Verlage  erfchie- 
nenen  «Lehrbuch  der  Gährungschemie»,  in  welchem  nur  die  «organilirten 
Fermente»  eine  eingehende  Behandlung  erfahren  haben, 


VI 


Vorwort. 


Es  erübrigt  inii-  nocli  meinen  MitaiEeitern  l)ei  den  liier  verötfent- 
lichten  Verfuclien,  den  Herren  F.  J.  van  Pefcli,- W.  Hagemann  und 
W.  Eleiibaeh,  mit  Aiisnalmie  des  letztgenannten  nocii  gegenwärtig 
AUiftenten  an  der  nicderländi[clien  Eeicbsverruclisltation,  den  gebülirenden 
Dank  für  ilire  treulichen  Hülfeleiftungen  auszufpreclien.  Bei  der  Aus- 
fülirung  einiger  Verfuche  ift  mir  auch  der  Naclifolger  des  Herrn  Heu- 
bach,  Herr  J.  D.  Kubus,  febr  lieliülflicli  gewefen. 

Wageningen  in  Holland,  April  BS82. 


Adolf  Mayer. 
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I.  Ueber  das  Entliehen  der  Enzyme. 

Alle  chemifehen  Fennento*)  lalTen  fich  in  fünf  große  Gruppen  unter- 
bringen : 

A)  ZucliCrhildcndc. 

B)  Peptonhddcnde. 

C)  AJhnminhüdende. 

D)  (Tlyceyinhddcnde. 

E)  Ammon iald) d dcndc. 

Die  erfte  Gruppe  ift  die  zahlreich fte.  Dazu  gehören:  BmHafe  (Maltin), 
Ft  if  cd  in,  MyroRn,  EmidRn,  Invertin,  thierifches  Invertin,  und  eines  der 
Fa  nlcreasfcrmcnte^). 

• Jedes  diefer  Fermente  übrigens,  welches  wir  mit  dem  Namen  eines 
chemifehen  Individuums  belegen,  belteht,  wie  einige  im  Folgenden  mit- 
getheilte  That fachen  lehren  werden,  aus  mehreren  Unterformen,  Spiel- 
arten möchte  ich  beinahe  fagen,  welche  ihre  Wirkfamkeit  unter  etwas 
abweichenden  Bedingungen  zur  Geltung  bringen.  Die  Namen  der  En- 
zyme find  alfo  nicht  aufzufalTen,  wie  die  von  chemifehen  Individuen, 
ftreng  und  mit  Ausfchließlichkeit  definirend,  fondern  als  dienend  zur 
vorläufigen  Orientirung  hinfichtlich  Urfprung  und  Wirkungs weife.  Diefe 
Bemerkung  gilt  natürlich  auch  für  die  anderen  Gruppen. 

Zuclierhildende  Enzyme  werden  gefunden  im  Thier-  und  Pflanzen- 
reich, im  erfleren  als  Inhalt  und  Sekret  drüfiger  Organe,  im  letzteren 
hauptfächlich  während  des  Keimlebens  entflehend  und,  fo  \üel  man 
weiß,  das  ganze  Pflanzengewebe  durchdringend.  Kommen  analog  wir- 
kende Fermente  in  beiden  Reichen  vor,  fo  zeigen  doch  die  Details  ihrer 
Wirkfamkeit,  daß  he  nicht  identificirt  werden  dürfen. 

h Für  den  Begriff  chemi£che  Fermente  ift  in  diefer  Schrift  in  der  Eegel  kurzweg 
der  bereits  vielfach  adoptirte  Ausdruck  Fnzyme  gebraucht  worden,  um  lie  kurz  und 
deutlich  von  den  organifirten  Fermenten  zu  unterfcheiden. 

2)  Ebenfo  diaftatifche  Fermente,  die  noch  fonft  im  Thierköi-per  und  zumal  in 
der  Leber  verbreitet  find,  die  wir  aber  noch  zu  wenig  kennen,  um  lie  behandeln  zu 
■können. 

Mayer,  Lehre  von  den  ehern.  Fermenten. 


1 


9 


Heber  duB  Pbitftelieii  der  p]nzyine. 


Die  clioiilirclic  üniretziiii^,  weidie  die  zuekei’Lildenden  Enzyme  voll- 
zielieii,  id  reclit  verlcliieden , niclit  allein  liinliclitlicli  des  Produktes, 
unter  dem*  nicht  immer  Dextrofe,  fondern  zuweilen  Maltofe  fich  be- 
findet, londern  namentlicli  hinficbtlicli  des  Subdrates,  als  welches  in 
den  verlcbiedenen  Fällen  Stärkemehl,  Rohrzucker  oder  eine  ganze  Reilie 
von  Glycofiden  dienen. 

Dialkifc  id  nachgewielen  in  den  ruhenden  Samen  der  Gerde,  des 
Mais’  und  anderer  Getreidearten,  des  Flaehles  und  Hanfes,  der  Erlde, 
der  AVicke,  der  wilden  Kadanie,  der  Pinie,  der  Mirabilis  Jalappa  und  des 
Kürbis^),  alfo  in  Samen  der  verfchiedenden  Pflanzenarten,  beinahe  gleich- 
gültig, ob  fie  Stärke  befitzen,  ob  nicht.  Tn  anderen  Samen  jedoch,  und 
zwar  von  Ijupinen  und  Mandeln  wurde  fie  vermißt,  ebenfo  im  Sklero- 
tiumkörper  des  Mutterkorns.  Ferner  id  die  Diadafe  nachgewiefen  in 
gekeimten  Getreidefamen  und  zwar  in  größeren  Mengen  als  in  den 
ruhenden,  in  Bohnenkeimlingen  (Phaseolus  multiflorus  und  Vicia  faba), 
in  gekeimtem  Buchweizen  und  natürlich  auch  in  den  Iveimlingen  der 
anderen  vorhin  genannten  Samen. 

Erwiefen  id  die  Thatfache  des  Vorkommens  eines  diadatifchen  En- 
zyms noch  für  Iveimlinge  der  Roßkadanie,  der  Ei’bfe,  von  Mirabilis  Ja- 
lappa. In  der  keimenden  Gerde  entwickelt  fich  zwifchen  dem  dritten 
und  dem  liebten  Tage  die  größte  Menge  von  Enzym.  Die  urfprüngTich 
vorhandene  Menge  wird  dabei  verdreifacht  (Ivjeldahl). 

Ituhende  Wurzel-  oder  andere  unterirdifche  Organe  fcheinen  in 
felteneren  Fällen  diadafehaltig  zu  fein.  Nur  in  der  ruhenden  Zwiebel 
id  das  l^erment  nachgewiefen.  Aber  in  den  treibenden  Ivnollen  von 
Ivartoffeln,  Dioscorea  Batatas,  Gesneria  barbata,  in  den  Rhizomen  von 
Iris  germanica  id  Diadafe  anwefend.  Ferner  beweid  das  Süßwerden 
der  Kartoffeln  nahe  hei  der  Erfrierungstemperatur,  daß  diefelben  auch 
im  ruhenden  Zudande  Diadafe  enthalten. 

Treibende  pflanzliclie  Sproffe  und  AA^urzeln  find  nach  den  vorliegenden 
Angal  )cn  fo  allgemein  diadafehaltig,  daß  es  unnöthig  erfcheint,  die  That- 
faclien  einzeln  aufzuzählen,  welche  diefe  Regel  licweifen.  Auch  in  den 
Blättern  mehrerer  Bäume,  fo  von  der  Eiche  und  vom  Weißdorn  id  das 
Ferment  gefunden,  clienfo  im  jungen  Holz  der  Roßkadanie,  nicht  aber 
in  dem  der  Birke. 


')  Ver^H.  miinenilioli  die  Al  )li  and  lang  von  C.  Krancli,  Landw.  Verfiichsftat. 
23,  S.  77  und  Uaranetzky;  Die  ftärkeiimbildenden  Fermente,  Leipzig  1878. 


Uobor  «bi8  KnUU'hen  (U'i‘  Knzymc*. 


3 


Eine  iiitoroHaute  Beziehung'  in  dioler  Riclituno-  Hi  noch  durcli  Ba- 

ranetzkv  angedeutet  worden.  Dieter  fand  näinlicli  die  Ausbeute  an 
1'  “ 

Diaftafe  aus  gleichartigen  gekeimten  Samen  um  fo  größer,  je  melir 
deren  Keimung  unter  Zutritt  der  atmofpliärifchen  Luft  ftattgehaht  hatte 
— ein  deutlicher  Fingerzeig  liiiHiclitlicli  der  Entftelmng  des  Fermentes 
durcli  gerade  heim  Keimungsproeeß  energifch  ftatthaliende  Oxydations- 
})rozelfe^).  Erwähnenswerth  erfcheint  noch  der  Nachweis  von  Diaftafe  in 
Kiefernpollen  durch  Erleiimeyer^). 

Alles  dies  zufammenfailend,  können  wir  ausfprechen,  daß  das  Vor- 
l'onnnrn  des  diaüatifchen  Fermentes  in  der  Fflanze  edhjemein  iR,  fo  allge- 
mein, l'önnen  nir  fagen,  wie  das  Auftreten  des  StärJcemeJds  felher,  wenn 
auch  nicht  in  allen  Fällen  damit  zufammengehend.  Nur  ruhende  Or- 
gane, die  zur  Zeit  keine  Vegetationserfeheinungen  (welche  ja  zu  einem 
großen  Theile  auf  Llmwandlung  des  Stärkemehls  Bezug  haben)  unter- 
halten, find  manchmal  frei  davon. 

Was  die  Yertheilung  der  Diaftafe  in  keimenden  Getreidekörnern 
angeht,  fo  wilTen  wir,  daß  der  Eiweißkörper  am  reichften  daran  ift,  daß 
aber  auch  die  Radicula  des  Keimlings  etwas  von  dem  Enzyme  enthält 
(Payen). 

Das  Ptyalin,  früher  auch  wohl  thierifche  Diaftafe  genannt,  vollzieht, 
foweit  diefe  Frage  bis  jetzt  ftudirt  worden  ist,  denfelben  Prozeß  wie  diefe, 
darf  aber  trotzdem  mit  derfelben  nicht  identificirt  werden,  weil  die  Be- 
dingungen feiner  Wirkfainkeit,  wie  wir  weiter  unten  fehen  werden,  ganz 
andere  find.  Dasfelbe  kommt  vor  in  dem  Sekret  der  Speicheldrüfen 
zumal  der  Pflanzenfreffer.  Doch  kommen  auch  in  anderen  thierifchen 
Organen  diaftatifche  Enzyme  in  kleineren  Mengen  vor. 

Das  Rärlceverdanende  Ferment  des  Pankreasfekrets  ift,  wie  fchon  diefe 
Bezeichnungsweife  ausdrückt,  allein  in  dem  Sekrete  diefer  einen  thie- 
rifchen Drüfe  aufgefunden  worden. 

Ein  noch  unbekanntes  ftärkeverwandelndes  Enzym  muß  auch  in 
einer  Gruppe  der  niedrigften  pflanzlichen  Organismen,  den  Butterfäure- 
baktei'ien , Clostridium  butyricum , Vorkommen , da  diefe  Bakterien  auf 
Kofteii  von  Stärke  zu  leben  vermögen^).  Daher  z.  Th.  auch  wohl  die 
diaftatifche  Wirkung  gefaulter  tliierifcher  Gewebe, 


h Die  flärkeiiml)]] (lenden  Fei’inente  ete.,  Leipzig  1878. 

‘h  Bei  Kran  eh  eitirt. 

V^l.  Prazmovvßki:  Unterrncluingon  n])ci‘  die  Entwiekeinn^^B^^efcliiclde  und 
Fermen twirknnj^en  einiger  Bakterienarten,  Txdpzig  1880. 
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Glycogen verdauende  Fermente,  die  mit  den  flärkevcrdaucnden  iden- 
tifcli  zn  fein  fclieinen,  find  in  den  allerverfcliiedenden  tliierifchen  Or- 
ganen, zumal  in  der  Leber  der  Sängetlnere  gefunden  worden.  Ja,  J. 
Seegen  n.  Kratfchmer^)  gel)en  an,  daß  licli  in  gekochten  thierifclien 
Organen,  ja  in  reinen  Eiweißftoffen  felbft,  dafern  fie  an  Waffer  lösliches 
Eiweiß  al)geben,  langfam  glycogenverdauende  Eermcnte  in  ficli  zu  er- 
zeugen im  Stande  wären.  Wir  werden  auf  diefe  Tbatfache  nocli  zurück- 


kommen. 

Ueber  Verbreitung  von  Emulfm  und  Myrofm  willen  wir  wenig.  Das 
erfterc  wird  ans  den  füßen  wie  aus  den  bitteren  Mandeln  dargeftellt, 
das  andere  ans  dem  febwarzen  und  weißen  Senffamen.  Aus  diefer  W eife 
des  Vorkommens  lernen  wir  übrigens,  daß  bei  diefen  Fermenten  ganz 
ähnlich  wie  bei  der  Diaffcafe  die  Verbreitung  größer  ift,  als  der  augen- 
blickliche Nutzen;  denn  wenigftens  ßndet  das  Einuirm  in  den  füßen 
]\'Iandeln  kein  geeignetes  Snbftrat  für  die  ihm  charakteriftifche  Wirkungs- 
weife, ganz  nach  Analogie  des  Auftretens  von  Diaftafe  im  Leinfamen. 

Das  Invertin  ift  als  folches  allein  dargeftellt  aus  den  beiden  Spiel- 
arten des  Hefepilzes  Saccharomyces  cerevisiae.  Ich  felber  habe  es  ab- 
wech feind  mit  anfeh einend  gleichem  Erfolge  aus  Preßhefe,  aus  Bierober- 
hefe  und  LTnterhefe  bereitet.  Einige  fruktiftzirende  Schimmelarten  wie 
der  gemeine  Pinfelfchimmel,  ferner  Asperigillus  nigra  haben  die  Fähig- 
keit Rohrzuckerlöfungen  zu  intervertiren,  daher  wohl  ein  ähnliches  Fer- 
ment in  ihnen  angenommen  werden  muß.  Anderen  Schimmelforten 
fowie  den  verbreitetften  Bakterien  muß  von  demfelben  Grundfatze  aus- 
gehend der  Gehalt  an  Invertin  abgefprochen  werden  (Gayon). 

Da  in  mehreren  höheren  Pflanzen  Rohrzucker  regelmäßig  und  vor- 
züglich als  Referveftoff  auftritt,  fo  muß  auch  wohl  in  diefen  ein  inver- 
tinartiges Ferment  angenommen  werden  (Hoppe-Seyler),  da  für  die 
ent fprecb enden  Umwandlungen  die  allezeit  anwefenden  Pflanzenfäuren 
offenbar  nicht  allezeit  genügen;  fonft  wäre  ja  in  fauren  Pflanzentheilen 
Anwefenbeit  von  Rohrzucker  einfach  unmöglicli,  was  mit  der  Erfahrung 
im  Streite  ift.  In  einzelnen  Fällen,  wie  im  Malze,  ift  man  fogar  durch 
zwingende  Gründe  genötlhgt,  invertinartige  Enzyme  anzunehmen  ^). 

Das  Vorkommen  eines  tbicrifchen  Invcrtms^)  muß  in  dem  Sekret 


1)  Pflüger’B  Archiv,  Bd.  14,  8.  593. 

2)  Brown  ii.  Ileron;  Amml.  d.  Chem.  n.  riiarin.,  Bd.  199,  8.  180. 

Vergl.  auch  Pafcluitin:  Archiv  für  Anatom.  Pliyfiolog.  etc.  von  Reichert 
U.  Du  Bois-Reymond  1871,  8.  305. 
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der  Darmdrüfen  von  Hunden,  Kaninelien,  Vögeln  und  Fifclien  (Ber- 
tbelot),  aUb  walirlelieiidicli  lelir  allgemein  angenommen  werden. 

Belprcclien  wir  Todann  die  Gruppe  der  prjdonh/ldmdcn  Fcrmmtc. 
Wir  haben  dabin  zu  reebnen:  das  VepRu  (vermiitblicb  mebrere),  das 
TnjpfiF),  Vlhuizcnpcplhi  und  Vapa'hi.  Daß  unter  dielen  Enzymen  das 
Trv})lin  außer  peptonäbnlicben  Stoffen  nocli  andere  Produkte  wie  Leucin 
und  Tvrolin  erzeugt,  timt  diefer  Eintbeilungsweile  keinen  Eintrag. 

L'^nter  diefen  Fermenten  kommt,  wie  bekannt,  das  Vepfin  beinahe 
ausfcbließlicb  in  tbierilcben  Drüfen  und  deren  Sekreten  vor.  Das 
Gleiche  gilt  für  das  Tnjpfin. 

Das  VflanzcnpvpCin  ift  naebgewiefen  in  einer  Reibe  von  ruhenden 
Samen  (Wicken,  Hanffamen,  Lein  kirnen).  In  anderen  Samen  fehlt  das- 
felbe  (Maisfamen,  Lupinenfamen,  dem  Samen  von  Kürbis,  Mandeln  und 
von  Pinien).  In  gekeimter  Gerftc  ift  dasfelbe  naebzuweifen,  nicht  aber 
in  den  Keimlingen  von  Bohnen.  Blätter,  foweit  ße  in  diefer  Richtung 
unterfuebt  find,  erwiefen  ficb  alle  frei  von  peptonifirenden  Fermenten 
(Eichen-,  Bh-ken-,  AVeißdofnblätter).  Auch  das  junge  Holz  der  Roß- 
kafianie,  die  Knollen  der  Zwiebel  und  Kartofiel,  der  Sklerotiumkörper 
des  ^lutterkorns  geben  die  entfebeidende  Reaktion  nicht ^). 

Reich  an  pepfinartigen  Stoffen  erwiefen  ficb  dagegen  bekanntlich 
die  drüligen  Organe  und  deren  Sekrete  von  »fleifchelfenden«  Pflanzen, 
Drosera,  Nepentbes,  Darlingtonia  u.  a.  m. 

Das  Fapcün,  das  vielleicht  auch  als  Pflanzentrypfin  bezeichnet  werden 
könnte,  weil  es  wde  diefes  febon  in  neutraler  Löfung  feine  AVirkfamkeit 
äußert  und  bei  diefer  AVirkfamkeit  neben  peptonartigen  Stoffen  auch 
kryflaUinifche  Spaltungsprodukte  (Leucin)  erzeugt,  ift  gefunden  in  dem 
Milchfafte  der  Früchte  und  des  Stammes  von  Carica  papaya,  ferner  in 
dem  Milchfafte  des  gewöhnlichen  Feigenbaums^). 

AV^ir  Anden  daher  die  peptonbildenden  Enzyme  viel  fparfamer  im 
Pflanzenreiche  als  die  zuckerbildenden,  entfprechend  dem  quantitativen 
Zurücktreten  der  Eiweißkörper  gegenüber  den  Kohlehydraten  in  diefem 
Reiche.  Jedoch  ift  bei  den  allerniecMgften  })flanzhchen  Organismen  ein 
trypfinähnliches  Ferment  jüngft  durch  Duclaux  gefunden  worden'^). 

b Verg].  W.  Kühne:  Verliaiidl.  d.  natiirvv.  Vereins,  Heidelberg,  6.  März  1876. 

b In  Bezug  auf  die  ini  Texte  erwähnten  Thatfachen  vergl.  C.  Krauch  a.  a.  O. 
und  die  Arbeiten  von  v.  Gorup  u.  AVill. 

b A.  Kurtz:  Coinpt.  rend.,  T.  90,  p.  1370. 

b Coinpt.  rend.  T.  91,  p.  371,  733.  Audi  Wurtz:  ebenda,  T.  91,  p.  787. 
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Auch  die  alJ)uminbildcndcn  Enzijme  kommen  im  Thier-  und  im 
rilanzenreiche  vor.  Icli  rechne  in  diele  Gruppe  das  Lahferment  und 
(uiaUujc  Fermente  aus  dem  Pflanzenreich.  Der  Chemismus  ift  in  diefem 
Falle  nocli  nicht  völlig  bloßgelegt.  Al)er  fo  viel  ift  klar,  daß  Cafein 
dabei  verwandelt  wird  in  einen  Körper,  der  lieh  ganz  wie  coagulirtes 
Eiweiß  verhält  (Danilewsky  u.  Radenhaufen).  Die  Bezeichnung  als 
Albuminbildner,  will  man  anders  die  Enzyme  nach  den  Fermentations- 
produkten klaflifiziren,  erfcheint  alfo  einftweilen  als  die  richtigfle. 

Auch  das  noch  wenig  bekannte  Enzym,  welches  die  Faferftoff- 
gerinnung  des  Blutes  bewirkt,  würde  in  diefe  Gruppe  zu  rechnen  fein. 
Wir  übergehen  aber  dasfelbe  in  den  meiften  Fällen  mit  Stillfchweigen, 
da  in  Bezug  auf  die  Wirkung  desfelben  noch  wenig  exakte  Erfahrungen 
vorliegend). 

Das  L(d)fermeni  wird  bekanntlich  einzig  und  allein  in  den  ^lagen- 
drüfen  von  Thieren  und  den  Sekreten  diefer  Drüfen  gefunden. 

Die  Verbreitung  analoger  Enzyme  im  Pflanzenreiche  ift  fehr  fparfam, 
entfprechend  der  geringeren  Bedeutung  der  durch  jene  herbeizuführenden 
Reaktionen  dafelblt.  Es  beltehen  zwar  eine  Menge  von  Angal)en  über 
dergleichen  Vorkommnifle.  Allein  ich  habe  l^eim  forgfältigen  Durch- 
prüfen, weder  in  Oxalis  acetosella  und  stricta,  nocli  in  Cirsium  arvense 
und  Rumex  patientia,  auch  nicht  im  Samen  von  fclnvarzem  Pfeffer  ein 
wie  das  Lai)  wirkendes  Eerment“’)  auffinden  können.  Nur  die  halb  ent- 
wickelten Blumenblätter  der  Artifchocke  gaben  mir  ein  politives  Refultat, 
und  auch  in  diefem  Falle  Avurde  nur  eine  fehr  kleine  Menge  von  gleich 
Lai)  A\drkendem  Enzym  gefunden.  Bakterien  fcheiden  auch  zuAveilen 
ein  chymolinartiges  Eernient  ab.  Darauf  ift  die  mehrfach  beobachtete 
AV^irkung  von  altem  Käfe  auf  die  Milchgerinnung  zurückzuführen.  Ich 
hatte  die  Mitwirkung  von  folchen  Organismen  in  halb  verdorbenen  Lab- 
extrakten zu  beobachten  Gelegenheit;  und  eine  noch  exaktere  Beflätigung 
hat  diefe  Thatfache  jüngft  durch  Duclaux  gefunden^). 

Glyeerhd)ddendes  oder  fettl\)altendes  Ferment  ift  bis  jetzt  nur  im 
Sekret  der  Pankreasdrüfe  und  einiger  tiefer  liegenden  Darmdrüfen  auf- 
gefunden worden.  Dasfelbe  wirkt  nicht  allein  auf  Triglyceride,  fondern 


b Ver^ä.  übrigens  xWex.  Hchmidt:  Pflüger’ s Archiv,  Bd.  13,  S.  108. 
b Da  doch  jedes  Kind  feinen  Namen  lial)cn  innß,  fo  fehe  ich  nicht  ein,  warinn 
ich  nicht  in  der  Folge  dies  Jüizym  nacli  dem  Vorgänge  Deschami)’s  «Chyinofui» 
jienncn  follte. 

b Com[)t.  rend.,  T.  91,  j).  731. 
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auch  auf  andere  zAirainmengefetzte  Aetlier  des  Glycerins,  wie  fpeziell 
für  das  Lecitliin  nacligewiefen.  Theoretifch  wahrfcheinlicli  dt  wold  aucli 
angelichts  der  ülnägen  Analogien,  daß  derartige  Fermente  auch  dem 
PHanzenreiche  nicht  fremd  lind.  Doch  hat  man  bisher  iiiclit  darnach 
o’cfucht  und  darf  lieh  foMich  auch  nicht  wundern,  daß  man  noch  nichts 
gefunden  ^). 

Das  ganze  Bild,  das  man  auf  Grund  diefer  Zufainmenftellungen 
ül^er  die  A^erbreitung  der  Enzyme  erhält , läßt  ficli  kurz  in  der  fol- 
genden Weife  charakteriliren. 

Alle  Enziimc  treten  auf  als  unmittelbare  Produlde  des  organifeken 
Lebens.  Kein  einziges  iß  bis  zur  Stunde  Idinülieh,  bereitet.  Ihre  Verthei- 
lung  iß  größtentheils  fo , wie  es  dem  Nutzen  der  Organismen  ent  fprieht. 
Ferner  iß  ihr  Vorhommen  im  Thierreieh,  der  größeren  IJifferenzirung  der 
zu  ihm  gehörigen  Organismen  entfpreehend,  mehr  lokale  im  Pllanzenreich 
örüieh  dureh  den  Organismus  weiter  verbreitet. 

Als  Ausnahme  zu  der  fo  lieh  ergebenden  Regel  kann  nicht  gelten, 
daß  Baranetzkv  einmal  beobachtet  hat,  wie  der  Extrakt  von  Blättern 
von  Melianthus  major,  ein  andermal  wie  der  von  ruhenden  Kartoffel- 
knollen  an  Fermentkraft  durch  Stehen  gewann,  ein  A^organg,  der  von 
dem  genannten  Autor  fo  gedeutet  wird,  daß  hier  das  Ferment  lieh  nacli- 
träglich  und  allb  ohne  Mithülfe  von  Organismen  entwickelt  halie“).  Da 
die  lietrelfenden  Beobachtungen  lieh  nicht  nach  einer  beltimmten  vor- 
gefchriebenen  Yerfuchsführung  wiederholen  lallen  und  daher,  wenn  lie 
richtig  find,  auf  einem  glückliclien  Zufall  beruhen,  fo  läßt  lieh  erllens 
nicht  ermelfen,  welcher  AYerth  denfelben  beizulegen  ift.  Ohne  darum 
an  der  Thatfache  felber  den  leifeilen  Zweifel  ausfprechen  zu  wollen, 
muß  daran  erinnert  werden,  daß  man  gut  thut,  in  den  experimentellen 
AVilfenfchaften  nur  folche  Thatfachen  zur  Grundlage  von  Theorien  zu 
machen,  deren  Bedingungen  man  kennt,  und  welche  man  daher,  fobald 
man  diefe  hergeltellt  hat,  olijektiv  demonftriren  können  muß. 

Aber  zum  Andern  felbft,  wenn  die  Thatfache  feftgeftellt  wäre,  fo 


b Von  der  Pectare,  dem  JiypcAlietifehen  Fermente  Fremy’s,  das  Peetin  in  die 
bekannte  Gallerte  mnwandeln  füll,  fcliAveige  ich  liier,  weil  der  cbemifebe  Umfatz,  den 
ße  bewirken  foll,  felber  noch  im  Dunkeln  ift.  Ebenlb  von  der  fünften  Gruppe  der 
Enzyme,  den  Ammoniakbildenden.,  weil  der  einzige  Kepräfentant  derfelben  das  Harn- 
ftoflferment  nach  den  IJnterfiiclmngen  von  Mnsknlus  (Pflüger’s  Archiv,  Bd.  P2, 
.S.  214)  wohl  mit  einiger  Wahrfcheinlicbkeit,  aber  noch  nicht  mit  aller  nöthigen 
.Sicherheit  zu  den  Enzymen  gerechnet  werden  kann. 

b Baranetzky:  Die  ftärkeiimhildenden  Fermente  in  den  Pflanzen,  1878,  S.  57. 
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Ueber  das  Entftelien  der  Enzyme. 


würde  lie  licli  höclift  w^alirrcbeinlicli  unter  einen  Geflclitspunkt  )>ringen 
lallen,  der  meines  Willens  zuerfl  von  IleidenliaiiG)  für  das  Tryj)fin 
gebraucht  worden  ill  zur  Erkläj'ung  der  ddiatlaclie,  daß  Pankreasinfufe 
in  der*  Kegel  erlt  nach  einiger  Zeit  fibrin verdauende  Eigenfchaften  er- 
langen, ja  mit  Soda  verfetzt,  felblt  lange  in  ihrem  unwirkfamen  Zuftande 
confervirt  werden  können.  Da  durch  künllliche  Mittel,  wie  durch  eine 
vorausgehende  Behandlung  mit  Alkohol,  oder  durch  fchwaches  Anfäuern 
eine  fogleich  verdauende  Flülhgkeit  erhalten  werden  kann^),  fo  macht 
man  in  diefem  Falle  mit  zwingender  Nothwendigkeit  die  Annahme  eines 
Zijmofjens,  welches  durch  Abfpaltung  — und  diefe  eben  muß  der  Alkohol 
(refp.  die  Säure)  bewirken  — Tryplin  erzeuge.  Andere  Beobachter  gehen 
noch  weiter  und  lallen  in  allen  thierifchen  drüfigen  Organen  nur  Fer- 
mentogene  entltehen,  aus  denen  erlt  fekundär  die  Enzyme  fich  aljfpalten 
follen.  Ilt  man  aber  einmal  gezwungen,  das  Beltehen  von  Fermento- 
genen  zuzugeltehen,  fo  ift  nicht  abzufehen,  warum  diefelben  nicht  auch 
in  PflanzenaufgülTen  ihr  Wefen  treiben  können;  ja  für  das  Papain  liegen 
ganz  ähnliche  Beobachtungen  vor  (Kurtz),  und  ich  felber  habe  einmal 
die  Erhöhung  der  Fermentkraft  roher  unmittelbar  erft  aus  Hefe  dar- 
geftellter  Invertinlöfungen  durch  ftundenlanges  Erhitzen  auf  32^  wahr- 
genommen. Da  ferner  die  Fermentogene,  fofern  man  zu  der  Annahme 
von  folchen  fich  bequemen  muß,  ebenfo  wie  die  Enzyme  felber,  wo 
diefe  direkt  auftreten,  aus  Organifirtem  abltammen,  fo  gelangen  wir  zu 
dem  allgemeinen  Kefultate,  daß  die  Enzyme  (mehr  oder  weniger  direkte) 
ErzeiKjniüe  von  Organismen  Find  und  z^var  in  einem  höheren  Grade,  als 
dies  von  irgend  einem  andern  organifchen  Körper,  auch  wenn  defien 
Synthefe  noch  nicht  geglückt  ift,  getagt  werden  kann.  Bei  allen  anderen 
chemifchen  Körpern,  können  wir  fagen,  find  wir  auf  dem  Weg  zur  fyn- 
thetifchen  Darftellung.  Dies  gilt  ebenfo  für  die  Eiweißftoffe,  als  für 
die  Alkaloide  und  organifchen  Farbftoffe  und  jede  andere  Körperklafie, 
die  in  diefer  Hinlicht  befondere  Schwierigkeiten  bereitet.  Entfcheidend 
ift  dabei  auch  nicht,  ob  wir  Zufammenfetzung  und  Conftitution  zuvor 
einigermaßen  kennen.  Dies  ift  z.  B.  bei  Eiweißftoffen  und  gar  bei  Hu- 
muskörpern noch  gar  nicht  genügend  der  Fall,  und  doch  nähern  wh  uns 
in  unfern  Synthefen  fichtbarlich  diefen  Körperklalfen.  Bei  den  chemi- 


b Pflüger’ s Archiv,  Pd.  10,  8.  581. 

b Vergl.  AV.  Küluie:  A'erliandlungen  des  m^tur^Yil^enfcllaftlichen  A^ereiiis  zu 
Heidelberg,  187G,  März.  lJurcli  viel  Glycerin  oder  wenig  8oda  oder  Kochfalz  wird 
die  Spaltung  verhindert. 
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feilen  Fermenten  ift  dies  niclit  der  Fall.  Ich  pointire  diefen  eigentlich  lehr 
bekannten  Satz  hier,  weil  ich  denfelbcn  fpäter  zu  gehranehen  gedenke. 

Vielleicht  ift  Jemand  geneigt,  dielen  Satz  als  implicite  mit  der  Dc- 
tinition  eines  Enzyms  gegeben  und  darum  als  lelbltverftändlich , nicht 
als  eine  Errungenfehaft  der  Erfahrung  hinzuflellen.  Dem  gcgenülier 
wäre  noch  hervorzuheben,  daß  wir  keine  andersartigen  chemifchen  Fer- 
mente kennen,  als  die  hier  erwähnten,  die  lieh  fammt  und  fonders  aus 
Or£ranismen  herleiten.  AVohl  wirken  noch  andere  leicht  zu  bereitende 
chemifche  Körper  ähnlich  wie  die  Fermente,  d.  h.  fo,  daß  lie  lieh  fcheinbar 
nicht  definitiv  an  den  lieh  abfpielenden  Reaktionen  betheiligen,  und  mit 
verdünnten  Säuren  fpeziell  können  wir  wirklich  beinahe  alle  die  Reak- 
tionen, zu  denen  die  Enzyme  befähigt  find,  im  Groben  wiederholen.  Allein 
fchoii  der  Infimkt  des  Sprachgebrauchs  hat  liier  richtig  entfehieden  und 
nennt  alle  dergleichen  Körper  nur  <<fern(cntartig  ivirlicnde>>,  nicht  eigentlich 
Fermente,  und  dies  ohne  Zweifel  darum,  weil  alle  diefe  Körper  folche 
find,  die  überhaupt  mit  ftarken  chemifchen  Affinitäten  begabt  find,  fo 
daß  wir  uns  leicht  chemifche  Reaktionen  denken  können  — z.  Th. 
können  wir  uns  ganz  detaillirte  Y orfiellungen  davon  machen  — die  durch 
lie  eingeleitet  werden,  und  als  deren  Endrefultat  fie  doch  wieder  zurück- 
gebildet  werden.  ATir  brauchen  uns  dabei  nur  an  die  völlig  aufgeklärte 
AVirkung  der  Schwefelfäure  bei  der  Aetherbildung  aus  Alkohol  zu  halten. 
AA^enn  wir  daher  Enzyme  definiren,  als  organifche  Stoffe  von  im  Allge- 
meinen lehr  indifferenter  Natur,  die  rpezififche  Uinfcfzungen  heiuirlien,  an 
denen  Fie  Reh  endgültig  nicht  hetheiligen , fo  ift  der  im  Vorigen  erörterte 
Satz  nicht  fchon  im  Voraus  gegeben,  fondern  ein  davon  differentes  Er- 
fahrungsrefultat. 

Natürlich  können  wir  die  Sache  auch  umdrehen  und  die  Entflehungs- 
weife  in  die  Definition  legen,  dann  ergibt  fich  die  chemifche  Indifferenz 
im  Allgemeinen  als  hinzukommender  Erfahrungsfatz.  AA^orauf  es  logifch 
ankommt,  ift  ja  nur  die  Zufammengehörigkeit  der  beiden  Attribute,  und 
das  allein  möchte  ich  erfuchen,  im  Auge  zu  behalten.  Mögen  diefe 
und  noch  weitere  Kennzeichen  zu  einem  einzigen  feften  Begriffe  ver- 
fchmelzen,  fo  ift  dies  nur  ein  ficheres  Zeichen  für  das  Fortfehreiten 
unferer  Erkenntniß. 

AA^eit  eher  als  eine  Ausnahme  zu  der  im  Vergehenden  conftatirten 
Regel  würde  gelten  können:  Die  fchon  erwähnte  von  Seegen  u. 

Kratfclimer  beobachtete  langfame  glycogen  verdauen  de  AA^irkung  aller 
möglichen  in  Waffer  löslichen  Eiweißftoffe.  •Docli  Iiandelt  es  fich,  wie 


10  Oie  Itolirun,^'  der  l^illZ3alle  und  die  eliem.  Zufamnieiiletzung  derfelhen. 

die  Bcobaclik'r  auHdrücklicli  hervor] iel)C]i,  nur  qualitativ  um  die  gleiche 
AVdrkung,  (luantitativ  ift  diefel])e  gar  niclit  mit  jener  zu  vergleichen;  ja 
die  Zuekerl)ildung  ift  in  dielein  Falle  «verfch windend  klein»  im  Vergleiche 
mit  einem  gewöhnlichen  diaftatifchen  Prozellc.  — Indellen  viel  oder 
wenig,  die  Thatlache  muß,  wenn  he  nicht  gegen  die  von  uns  gegebene 
Regel  verftoßen  Ibll,  ihre  Erklärung  hnden.  Diefe  aber  wird  zu  fuchen 
fein  in  der  relativ  großen  V^eihreitung  von  diaftatifchen  Enzymen  im 
Thier-  und  Plianzenkörper,  aus  denen  ja  alle  Eiweißftoffe  dargeftellt 
werden  mühen.  Noch  nirgendwo  ift  die  Thatfache  aufgezeigt  — und 
er  ft  diefe  würde  einen  ernhlichen  Einwurf  darftellen  — daß  Eiweißlöfungen 
härkere  enzymotifche  Reaktionen  befitzen  als  die  Flüfhgkeiten,  aus  denen 
he  darge hellt  worden  hnd. 

Endlich  mülfen  wir  am  Schluffe  diefes  Abfclmittes  noch  einer  Be- 
obachtung Erwähnung  thiui , die  von  Brown  u.  Heron^)  gemacht 
worden  ift.  Diefelbe  iff  wichtig  genug,  um  der  Ausgangspunkt  neuer 
Unterfucliungen  über  das  Entheben  der  Enzyme  zu  werden  — falls  he 
hell  wirklich  bewahrheiten  follte.  Die  Beobachtung,  die  übrigens  nicht 
im  AViderfjiruch  fteht  mit  der  liier  gel)rauchten  Auffahung,  will,  daß 
das  diaftatifche  Vermögen  des  Extraktes  ungekeimter  Gerhe  hch  be- 
deutend erhöhe  durch  Berührung  mit  lelienden  Hefezellen,  und  wird 
gedeutet,  daß  das  Wach  stimm  diefer  Zellen  gewiffe  Aenderungen  in 
Allnnninoiden  der  Gerfte  herbeizuführen  vermag,  wie  he  fonh  nur  von  den 
lebenden  Zellen  des  keimenden  Kornes  bewerkhelligt  werden  — eine 
Auffahüng,  die  ohenliar  cinfeitig  ih,  die  wir  aber  nicht  bekämpfen  wollen, 
fo  lange  die  Thatfache  felber  noch  nicht  über  allen  Zweifel  erhaben  ih. 


II.  Die  Ifolirung  der  Enzyme  und  die  chemifche 
Zufammenfetzung  derfelben. 

Herrfcht  in  Bezug  auf  das  Vorkommen  der  Enzyme  eine  merk- 
würdige Uebereinhimmung,  fo  kann  man  dasfelbe  lagen  in  Bezug  auf 
die  zweckmäßigen  Metboden  ihrer  Ifolirung. 

Namentlich  ih  liei  allen  dielen  Methoden  charakterihifch:  Das  An- 
Jiaftcn  au  chciuifche  NledeyfcJdagc  aller  Art,  hefonders  au  l'olehe  vou  feiu 
verthcdtejii  amorplteu  ZattandcA). 

•)  Anmil.  (1.  C'liem.  und  riuu'iii.,  Bd.  190,  S.  254. 

‘b  I licriiuf  ilt  auch  zuriickzulüliren  die  Beobuelitung,  die  fehoii  von  de  Suussiire 
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Für  die  Diaüafc  wird  z.  B.  die  folgende  Methode  aiigegcl^eii:  Der 
wäßrige  Extrakt  eines  Diaitafe  liefernden  Pßanzentheils  wird  mit  ver- 
dünnter riios})liorfäurc  verletzt,  dann  mit  Kalkwaßer  nentralißrt. 

Der  niederfallende  })liospliorfanrc  Kalk  reißt  Eiweißftoßc  und  Diaßafe 
mit  lieh  nieder.  Aber  die  letztere  ift  dem  Niederfchlage  leichter  zn  ent- 
ziehen durch  fchwach  mit  Phosi)horfäiire  angefäuertes  Waßer.  Dann 
fällt  man  nochmals  mit  nicht  zuviel  Alkohol. 

Das  Kriterium  der  relativen  Reinheit  eines  Präparats  ift  immer,  daß 
gewiße  Eiweißreaktionen,  namentlich  die  mit  Gerbßture  und  Sublimat, 
auch  die  Xanthoproteinreaktion  aushleiben,  und  eine  möglichft  kleine 
Menge  desfelhen  eine  möglichft  energifche  Fermentreaktion  ausübt. 

Einen  Nieder Ichlag  mit  Bleießig  fcheinen  auch  die  reinften  Präparate 
zu  gelten,  diefe  Reaktion  alfo  inöglicherM-eife  den  Enzymen  felbft  eigen- 
thümlich  zu  fein.  Nach  melireren  Angahen  enthalten  gereinigte  Diaßafe 
und  andere  Fermente  keinen  Schwefel  mehr,  einen  Beßandtheil,  der  be- 
kanntlicli  für  die  Eiweißßoffe  charaktefißirch  iß. 

Nach  anderen  Angaben  wird  Diaßafe  lediglicli  durch  wiederholtes 
Fällen  mit  Alkohol  und  AFiederauflöfen  in  AFaßer  reiner  und  reiner 
gewonnen,  wobei  indeßen  die  Beobachtung  gemacht  wird,  daß  zu  häu- 
ßges  Fällen  ein  unwirkfanies  Präparat  liefere,  auch  manchmal  gar  keinen 
Niederfchlag  mehr  erzeuge.  Auch  fraktionirte  Fällungen  mit  dem  gleichen 
Reagens  werden  empfohlen. 

Zum  Extrahiren  von  Diaßafe  und  anderer  Fermente  iß  auch  falicyl- 
fäurehaltiges  AValfer  benutzt  (Erlenmeyer),  wobei  aber  nur  von  der 
fpäter  noch  zu  erörternden  Thatläche  Nutzen  gezogen  iß,  daß  die  ge- 
nannte aromatifche  Säure  den  fäuhlißbe^virkenden  Bakterien  feindlich, 
den  Enzymen  felbß  aber  nicht  fchädlich  iß. 

Amu  Payen  u.  Perfoz  iß  zum  Reinigen  diaßatifcher  Löfungen 
auch  das  Erhitzen  auf  70*^  empfohlen,  wobei  zuerß  viele  Eiweißßofle 
coaguliren. 

Aehnlich  lauten  die  Vorfchriften  für  das  Fiyiilin.  Auch  für  dieses 
wird  von  Fällungen  mitteiß  Phosphorfäure  und  Kalk  und  mitteiß  Alko- 
hol Gebrauch  gemacht.  Doch  lind  in  Bezug  auf  diefes  zuckcrlnldcnde 
Enzym  des  Thierreichs  die  Erfahrungen  noch  fehr  eingefchränkt. 


gemacht  ift,  daß  (ietreidekle])er,  hefonderH  daH  iMiicin  desfelhen  diaftatifche  Eigen- 
fehatten  helitze,  ehenfo  die  Wahrnehmung  von  Kiirtz  und  AVnrtz,  daß  das  Eapain 
bei  der  Verdauung  von  Eibrin  lieh  auf  dasfelbe  niederfchlage,  fo  daß  diefes  den 
A’^erdaiuingsprozeß  fcheintnir  allein  fortfetzen  könne,  ii.  a.  m. 


12 


Dio  Ifolining  dei’  Knzyine  mul  die  chejii.  Zufammenfetziing  derfelben. 


Sowolil  für  Gewimiiiiig  des  Ptyalins,  als  auch  des  diaftatifchen 
raukreasfermcntes  ilt  auch  die  weiter  unten  Ijefchriebene  Wittich’fche 
Methode,  Ausziehc]i  mit  Glycerin,  Niederfchlagen  mit  Alkohol,  verwendet 
worden. 

Für  die  Darftelhmg  des  MyroRns  helteht  eine  Vorfchrift  von  ßuffy^), 
die  ungefähr  auf  das  Folgende  hinausläuft:  Ausziehen  des  weißen  Senf- 

famens  mit  kaltem  Waller.  Eindampfen  des  Extrakts  hei  40®,  dann 
Fällen  durch  Weingeift.  So  wird  ein  noch  unreines,  aber  doch  wirkfames 
Präparat  erhalten,  das  in  Walfer  aufgelöft  bei  GO®  coagulirt. 

EnndRn  wird  aus  den  füßen  Mandeln  ebenfalls  durch  Waffer  aus- 
gezogen-), der  Extrakt  auf  verfchiedene  Weife,  namentheh  vom  Fette 
gereinigt,  dann  wieder  mit  Alkohol  niedergefchlagen , wobei  es  indelfen 
noch  22®/o  Afchenbeftandtheile,  hauptfächlich  Calciumphosphat,  mit  hch 
niederreißt. 

Ueber  das  Invertin  ftehen  mir  anläßlich  der  Darflellung  eines  wirk- 
famen  Präparats  einige  eigene  Erfahrungen  zu  Gebote,  die  wohl  nim  auf 
eine  einzige  Frage  lieh  erftrecken,  dafür  aber  quantitativ  durchgeführt 
lind,  während  man  bei  den  meiften  hier  zu  erwähnenden  Vorfchriften 
nur  lagen  kann,  lie  find  an  fich  zweckdienlich,  aber  faft  nirgends  Üie 
Dienlichkeit  jeder  einzelnen  vorgefchlagenen  Manipulation  einer  anderen 
möglichen  gegenüber  irgendwie  ziffernmäßig  erwiefen  — ein  ^^orwurf, 
von  dem  fleh  überhaupt  der  größere  Theil  unferer  präparativen  und 
felbft  der  analytifchen  Methoden  erft  fehr  allmählicli  befreit^). 


0 Joiirn.  Phami.  (2)  26,  S.  39. 

2)  Vergl.  Eobiqiiet:  Joiirn.  Pharm.  (2)  24,  S.  326. 

3)  Anlüßlicli  der  ira  Folgenden  mitziitheilenden  Verfuche  bemerke  ich,  daß  ich 
das  experimentelle  Material  fchon  z.  Th.  anderweitig  benutzt  habe,  und  um  keine 
Verwirrung  in  die  Bezifferung  der  zahlreichen  A^erfuchsreihen  zu  bringen,  die  alte 
Numerirung  beibehalten  werde. 

Ich  habe  meine  Invertin -Verfuche  bis  jetzt  publizirt: 

Verfuchsreihe  1 — 9 in  Zeitfclnift  für  Spiritusinduftrie,  1881,  Nr.  16, 

» 10 — 20  » » » » 20, 

» 21—30  » » 1882,  » 2. 

Hieran  fchließen  an  noch  nicht  veröffentlichte  Verfuchsreihen  31  und  folgende. 
Alle  diefe  A"  er  fuchsreihen  werden  die  alten  Nummern  behalten. 

Ich  habe  ferner  über  Lab  veröffentlicht:  . , 

Verfuchsreihe  1 — 30  in  IMilchzeitung,  1881,  Januar. 

Weitere  A^erfuche  L 31  und  folgende  in  Landw.  Verfuchsff.,  1881,  B.  27,  S.  247. 
Ich  werde  diefe  Reihen  citiren  mit  L 1 — L 40. 

Ferner  habe  ich  einige  Pei)Iinverfuche  veröffentlicht; 

Verfuchsreihe  1 — 9 in  Zeitfclir.  f.  Biologie,  1881,  fS.  351.  Ich  werde  diefe  Reifen 


Die  irolirmij^'  der  Enzyme  und  die  eliem.  Zuriimmenretzunf>;  derrelben. 
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Bei  der  Darftelluiig  des  Invertins  und  anderer  Fcrinentdoftb  benutzt 
man,  wie  wir  gerehen  haben,  mit  Yortlieil  Alkoliol  als  Fällungsmittel. 
Da  nun  dei*  Alkohol  fchon  bei  verhältnißmäßig  geringer  Beimengung 
und  bei  niederer  Temperatur  die  Fermentkraft  des  Invertins  fehädigt, 
fo  ilt  es  nicht  unwahrfcheinlich,  daß  auch  bei  jeder  Fällung  mit  Alkohol 
eine  gleiche  Einhuße  zu  conftatiren  ift.  Ja  gewille  Andeutungen  in  der 
Literatur  über  die  Unzweckmäßigkeit  einer  zu  häutig  wiederholten  Fäl- 
lung mit  Alkohol  deuten  darauf  hin,  daß  dahingehende  Beobachtungen 
fchon  wirklich  gemacht  worden  lind.  Zur  näheren  Präzilirung  derartiger 
Einflülfe  für  einen  beftimmten  Fall  dient 


Verfuchsreihe  10. 

WäfTrige  Invertinlöfung  wurde  in  3 Theile  getheilt,  ein  Theil  fich 
felber  überlatTen,  ein  Theil  mit  fo  viel  95procentigem  Alkohol  gefällt, 
bis  keine  weitere  Trübung  mehr  eintrat,  abfiltrirt,  das  niedergefchlagene 
Ferment  wieder  in  Watfer  aufgelölt  und  auf  das  urfprüngliche  Volumen 
gel>racht,  ein  Theil  endlich  zweimal  hintereinander  der  gleichen  Opera- 
tion unterworfen.  Mit  allen  drei  Löfungen  wurden  vergleichende  In- 
vertiru n gs ver fuch e unternommen . 

Refultate  der  10.  A^erfuchsreihe : 

Polarifation  im  Procentifcii 

kurzen  Eohre  nach  3 40  Min.  Zucker 

( bei  32'^.  intervertirt. 

Urfprüngliche  Invertinlöfung  . . . . — 3.7  . . . . 93 

Einmal  mit  Alkohol  gefällt  . . . . — 1.2  . . . . 82 

Zweimal  » » » ....  +14.4  ....  13. 

Namentlich  das  wiederholte  Fällen  mit  Alkohol  hat  fleh  mithin  als 
fehr  fchädlich  enviefen,  wobei  zu  bemerken  ift,  daß,  um  bei  Portion  3 
das  zweite  Mal  die  völlige  Fällung  mit  Sicherheit  zu  erreichen,  ein  fehr 
großes  Uebermaß  an  Alkohol  nöthig  gewefen  ift^). 

Die  flltrirten  alkoholifchen  Löfungen  ervdefen  fleh  nach  dem  vor- 
flehtigen  Eindampfen  bei  25^  auf  dem  AValTerbade  und  nachher  im  Ex- 
flccator  über  Schwefelfäure  als  völlig  frei  von  wirkfainem  Ferment. 

I 

jetzt  anführen  als  P 1 — P 9.  So  wird  keine  Verwechfelnng  bei  der  Bernfnng  auf  diefe 
oder  jene  Reihe  möglich  fein. 

9 Eine  weitere  Verfuchsreihe  in  der  gleichen  Weife  ansgeführt  findet  /ich  a.  a.  O. 
befchrieben.  Bei  derfellien  wurde  die  Invertinlöfung  mit  der  zehnfachen  Menge  92- 
procentigen  Alkohols  gefällt,  nach  dem  Wiederlöfen  in  Wa/ler  erwies  fie  fich  als  un- 
gefähr halb  fo  Hark,  als  die  urfprüngliche  Löfung. 
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Die  Ifolii’un^'  der  l<]iizynie  und  die  clu'm. 


Ziduiiiineiifetziing  derlei ben. 


Die  angeiueUbne  Deutung  ift  eiiittweilen  diele,  daß  ])efouders  liocli- 
proeeutigcn*  Alkoliol  das  Ferment  langfam  zerftört,  und  daß  l)oi  jeder 
folgenden  Fällung  immer  mehr  hochprocentigcr  Alkohol  verwendet  werden 
muß,  weil  das  Invertin,  an  tieh  in  Alkohol  nieht  ganz  unlüslich,  nur 
von  anderen  Stoffen  mit  zu  Boden  geriffen  wird,  die  ehenfalls  nicht 
ganz  unlüslich  nur  fo  lange  durch  Alkohol  gefällt  werden,  als  ein  Ueher- 
maß  von  ihnen  vorhanden  ift.  Künftlicher  erfcheint  die  Annahme  der 
fuccefliven  Veränderung  diefer  (eiweißartigen?)  Körper  in  mehr  und 
mehr  Alkohol -lösliche  Moditicationen. 


Wenn  aber  Alkohol  einen  fo  fchädlichen  Einfluß  auf  das  Invertin- 
ferment auszuüben  vermag,  dann  ift  auch  die  vorausgehende  Behand- 
lung der  Hefe  mit  Alkohol,  wie  fie  der  Vorfchrift  nach  erfolgen  foll, 
und  Avelche  zum  Zweck  hat,  die  Hefe  zu  tödten  und  fo  die  nachherige 
Diffufion  des  Invertins  zu  erleichtern  , ferner  diefelbe  von  einigen  in 
Alkohol  löslichen  Extraktivftoffen  zu  befreien,  eine  kritifche  Operation, 
und  es  wird  zu  erörtern  fein,  wie  groß  hierbei  der  Alkoholgehalt  zu 
bemeflen  ift,  um  nicht  die  Grenze  des  Zweckmäßigen  zu  überfchreiten. 

Bei  Ver fliehen  in  diefer  Richtung  wurde  Ausgang  genommen  von  je 
100  ccm  einer  frifchen  breiigen  Bieroberhefe  (von  holländifchem  «Gerfte- 
bier»),  welche  das  eine  Mal  mit  dem  gleichen  Volumen  eines  92.7  (A^o- 
lum-)  procentigen  Alkohols,  das  andere  Mal  mit  dem  fünffachen  Amlumen 
desfelben  45  Stunden  lang  ftehen  gelaffen  wurde.  Dann  wurde  abfiltrirt 
und  mit  Alkohol  von  der  gleichen  Concentration  des  ablaufenden  (nach 
einer  Berechnung,  in  welcher  der  ungefähr  zu  fchätzende  WafTergehalt 
der  Hefe  berückfichtigt  war)  gewafchen. 

Beide  Portionen  Hefe  wurden  an  der  Luft  abtrocknen  gelaffen,  dann 
in  gleicher  AVeife  mit  Sand  zerrieben,  wobei  die  zweite  Portion  Hefe 
heb  natürlich  als  trockner  erwies.  Dann  wurden  beide  Portionen  mit 
100  ccm  AVaffer  bei  25 — 32®  C.  ausgelaugt  und  die  Fermentkraft  diefer 
Löfungen  beftimmt,  wobei  heb  ergab,  daß  diefelbe  in  beiden  Fällen 
fich  verhielt  wie  4 : 3^). 

Die  beiden  Fcrmentlöfungcn  wurden  weiter  zu  A^erfuchen  benutzt 
und  zunächft  mit  dem  gleichen  A^^olumen  Alkohol  vermifcht,  wobei  ge- 


0 Auch  lebende  Hefe  gibt  allerdings  fortwäbrond  und  fo  lange  (ie  lel)t  Inver- 
tin an  die  umgebende  löiidigkeit  ab,  aber  zn  wenig,  nm  darauf  eine  IMetbode  der 
Gewinnung  des  Knzyins  zn  begründen. 

2)  Die  l’olarifationsi’efultate  diefer  Verruchsreihe  (10a)  finden  fich  in  den  folgen- 
den kleinen  Tabellen: 
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Die  iroliruny:  der  Kiizvnie  und  die  cliein. 

o V 


Zulamiiienret/un«;'  dcM  lelhcn. 


rado  die  Lorung  mit  geringerem 
ftärkeren  Niederlelilag  ergab. 


FermenivermÖgc'ii  einen 


etwa  fiinlTacli 


Hieraus  folgt,  daß  man  dadurcli,  daß  man  die  Hefe  vor  der  Ex- 
traktion einer  J)Crülirnng  mit  zu  viel  ftarkem  Alkohol  ausfetzt,  wohl 
viel  mehr,  aber  ein  an  Ferment  nngleicb  ärmei-es  Extrakt  ei*bält,  was 
lieb  aueli  fofort  dem  Auge  durch  die  nngleicb  braunere  Färlnmg  des 
fo  gewonnenen  wällrigen  Extraktes  kundgibt.  • 

Diefes  Hefultat  erklärt  lieb  ohne  Zwang  aus  der  fclion  bekannten 
Tbatfache,  daß  ftarker  Alkohol  einerfeits  auf  das  Invertin  febädigend 
einwirkt,  daß  aber  zugleich  unter  diefen  Umftänden  Hefezellhaut  und 
Protoplasma  eine  (wohl  mit  dem  Tode  zufammenfallende)  Vermehrung 
feiner  osmotifchen  Durchläfligkeit  erleidet,  fo  daß  die  Hefeinhaltsftoffe 
nun  leicht  in  MalTe  an  Waffer  abgegeben  werden  können. 

Der  gleiche  Gedanke  wurde  nun  noch  weiter  experimentell  verfolgt, 
infofern  auch  der  Einfluß  von  mehr  oder  weniger  Alkohol  bei  der  Fäl- 


lung des  Invertins  in  feinem  Einfluffe  auf  die  Intcrvertirung  unterfucht 
wurde. 

Es  wurde  wieder  die  gleiche  Hefe  (Bieroberhefe),  die  zu  den  vorigen 
^Trfuchen  diente,  mit  dem  gleichen  Volum  92procentigen  Alkohols  ver- 
letzt, einige  Tage  flehen  gelalTen,  dann  abßltrirt,  mit  Sand  zerrieben, 
mit  WalTer  ausgelaugt  und  nun  die  bräunlich  gefärbte  Invertinlöfung 
a als  folche  verwendet,  h mit  der  zehnfachen  Menge  Alkohol  gefällt. 

Der  fo  entflehende  Niederfchlag  wurde  über  Schwefelfäure  getrocknet 
und  dann  mit  WalTer  auf  das  urfprüngliche  Volum  gebracht. 

lOprocentige  ZuckeiTöfung  wurde  mit  einem  Zehntel  diefer  Löfung 
verfetzt  und  genau  zwei  Stunden  auf  den  Temperaturen  26,  31,  36, 
4P  erhalten,  dann  rafch  abgekühlt  und  die  Intervertirung  durch  Polari- 
fation  feflgeflellt. 


1.  Hefe,  zuvor  mit  dem  gleichen  V’’olumen  Alkohol  behandelt: 


Temperatur  der 

Polarifation 

Intervertirung. 

im  kurzen 

Procentilch 

intervertirt 

Grad. 

Rohr. 

i 

überhaupt. 

pro  Stunde. 

2G 

-b  1.5 

70 

35 

31 

— 1.1 

81 

41 

3G 

— 2.G 

88 

44. 

2.  Hefe,  zuvor  mit  dem 

fünffachen  Volumen 

Alkoliol  behandelt 

; 

2G 

+ 6.7 

81 

26 

31 

-f-  4.2 

59 

30 

36 

-1-  1.9 

68 

34. 

1() 


J)io  der  Kn/yni(‘  und  die  clieni. 


Zuf{iininenfet5cun^  derTeJhon. 


Die  Refultate  diefer  VrrfHchsrrihe  (10/>)  fnid  gewefen : 
a)  Invertin  niclit  niedergefchlagen. 


Temperatur  der 

Polarifation 

Intei’vertirimg 

i]u  kurzen 

Procentifch 

interA'’ertirt 

(trad. 

Kobre. 

insgefaramt. 

pro  Stunde. 

2G 

+ 7.2 

45.0 

22.5 

31 

4-  4.6 

56.3 

28.1 

36 

+ 2.4 

66.2 

33.1 

41 

+ 0.1 

78.0 

39.0. 

Invertin,  mit  der 

zehnfachen  Menge  Alkohol  niedergefchlagen. 

2(3 

-1-11.1 

27.5 

13.7 

31 

4 9.3 

36.0 

18.0 

36 

4 8.7 

38.3 

19.1 

41 

4 7.6 

43.3 

21.6. 

Man  ßeht  auch  hier  wieder,  daß  die  Beliandlung  mit  viel  Alkohol 
die  Fermentkraft  des  Invertinpräparats  gefchädigt  hat. 

Für  die  Darflellimgs weife  des  Invertins  ergibt  fich  aus  dem  Allen, 
daß  es,  um  ein  kräftiges  Präparat  zu  erhalten,  heller  ift,  auch  zur  an- 
fänglichen Behandlung  der  Hefe  nicht  zu  große  Mengen  von  Alkohol 
zu  gebrauchen,  und  auch  hei  der  Ausfällung  mit  diefem  Reagens  fpar- 
fam  zu  fein.  Die  fcheinhare  Mehrausheute,  die  man  im  anderen  Fall 
erhält,  ift  in  Wahrheit  eine  Minderausbeute,  indem  das  Präparat  in 
einem  weit  höheren  Grade  verunreinigt  erhalten  whvl. 

Im  Uebrigen  macht  noch  Schützenberger  die  Angabe,  daß  auch 

das  Invertin,  ähnlich  wie  die  anderen  Enzyme  durch  Fällung  mit  Phos- 

phorfäure  und  dann  mit  KalkwalTer  verhältnißmäßig  rein  erhalten  wer- 

\ 

den  kann. 

Bei  all  den  mitgetheilten  Methoden  der  Darftellung  der  Enzyme 
thut  man  Aveiter  gut,  das  Organ,  aus  Avelchem  he  gewonnen  Averden, 
zuA^or  fo  Adel  als  möglich  zu  zerkleinern  und  abzutödten,  da  die  Fer- 
mentkörper Avohl  ein  geAvilfes  Diffußons vermögen  felbft  durch  lebende 
Membranen  hindurch  beßtzen,  allein  doch  nicht  genügend,  um  rafch  und 
Adel  von  ihnen  zu  geAAdnnen.  Als  Beleg  für  die  erßere  Behauptung  mag 
unter  Anderem  gelten,  daß  das  Invertin  gefunden  Avird  in  den  AVafcli- 
Avaßern  Amn  Hefe  im  Zußande  der  Inanition  (Bechamp).  Dagegen 
Avird  die  Ausbeute  durch  Abtödten  derfelben  mit  ßarkem  Alkohol  oder 
l)eirer  Aether  fehr  vei'größert. 

Nicht  bloß  in  Bezug  auf  die  zAveckmäßige  IfolirungSAATife  der  zucker- 


Di('  irolinin^-  dei’  Knzynu'  und  die  clioni.  ZuraiimK'iiCotznn^f  d(!iT(illKai. 
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bildeiuleii  Euzvine  lieiTfclit  eine  iinverkennl)arc  Uel)oreinflinnnuna’. 
Diefelbe  delint  ücli  aucli  nocli  auf  weitere  Gru})])en  der  Enzyme  aus. 

In  Bezug  auf  das  Pepfin  des  Magen fafts  liegen  febr  viele  Erfab- 
rungen  vor.  Unreine  Präparate  werden  ei'baltcn  dureb  Fällen  mit 
efligfaurem  Blei  oder  Siil)limat,  Zerfetzen  des  Niederfeblags  mit  Scbwefel- 
walTerftotf,  dann  das  in  Eöfung  übergegangene  Enzym  Eällen  mit  Al- 
kohol. Ein  relativ  lehr  reines  Präparat  erhält  man  nach  der  Brücke’fchen 
Methode:  Anfäuern  eines  durch  Sclbhverdauung  von  Magen fchleimh aut 
erzielten  künftlichen  Magenfafts  mit  Phosphorfäure,  nahezu  Neutralifiren 
mit  Kalkwaffer,  worauf  mit  dem  pliospliorfauren  Kalk  wieder  das  Enzym 
niedergefchlagen  wird.  Dann  wird  durch  Anfäuern  mit  Phosphorfäure 
das  Ferment  wieder  in  Löfung  gebracht.  Eine  wiederholte  Reinigung 
wird  erzielt,  indem  man  eine  alkoholifcli-ätherifche  Auflofung  von  Chole- 
fterin  der  Enzymlöfung  zufetzt.  Das  Cliolellerin  fcheidet  fich  hierbei  in 
der  Form  eines  feinen  Schaumes  an  der  Oberfläche  der  Flüfligkeit  ab.  Auch 


diefe  Abfeheidung  fixirt  das  Pepfin  an  feiner  Oberfläche;  es  kann  mit 
demfelben  abfiltrirt  und  gewafchen  werden.  Wenn  man  fpäter  das  feuchte 
Cliolellerin  mit  Aether  erfchöpft,  bleibt  fchließlich  eine  fehr  concentrirte 
wälfrige  Löfung  von  Pepfin  zurück.  Dasfelbe  wird  durch  Bleieffig  und 
Platinchlorid  gefällt,  nicht  durch  Gerhfäure  und  Sublimat  und  gibt  nur 
noch  eine  ganz  fch wache  Xanthoproteinreaktion. 

Andere  Methoden  beruhen  darauf,  daß  man  die  Schleimhaut  des 
Magens  mit  Glycerin  (durch  tagelange  Digeflion)  extrahirt  und  das  Fil- 
trat in  flarken  Alkohol  tropfen  läßt,  wobei  ein  Niederfchlag  entfteht, 
der  zwar  kein  reines,  aber  doch  ein  brauchhares  Pepfinpräparat  ifl^). 

Bei  der  Darltellung  des  TrypRns  inülTen  wir  berückfichtigen,  daß  die 
Behandlungs weife  theilweifo  Bezug  hat  auf  die  V erhinderung  einer  un- 
gewöhnlich rafchen  Fäulniß  der  Pankreasdrüfe  und  ihrer  Sekrete.  Sehen 
wir  davon  ab,  fo  befchränken  fleh  die  älteren  Methoden  auf  Ausziehen 
mit  Waffer  oder  Glycerin,  Fällen  mit  Alkohol  und  Wiederholen  diefer 
Manipulationen.  Die  neuere  Kühne’ fche  Methode  aber  läuft  darauf 
Iiinaus,  daß  man  wiederholt  mit  Alkohol  fällt,  dann  aber  der  wäffrigen 
Löfung  durch  wenig  Efflgfäure  einen  Eiweißkörper  entzieht,  der  zunächfl 
das  Enzym  mit  niederreißt,  durch  Wafclicn  a]jer  von  demfelhen  befreit 
werden  kann. 


Die  trypfinlialtigen  Wafdiwäfler  werden  wieder  mit  Alkoiiol  nieder- 


h Vergl.  die  McÜiode  von  Witticli:  l^flügor’s  Arcln'v,  ISßO,  [>.103. 
Mayer,  Lehre  von  den  ehern.  Fermenten. 
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Die  Ifülinmg'  der  Enzyme  und  die  ehern.  Zufaininenfetzung  deifelljen. 


gefclilagcn,  und  nun  folgt  nocli  eine  uinfländlicbe  weitere  Reinigung 
A^on  EiweißltofFen , Erdfalzen,  Peptonen,  T3Tofin  und  Leucin.’  Immer 
Avird  aber  zAvifchenein  Avieder  die  Alkoholfällung  angCAvendet.  Endlich 
macht  man  auch  von  der  Dialyfe  Gebrauch,  für  welche  das  Trypfm  alfo 
keine  Neigung  hat.  Diefe  letztere  Beobachtung  wiederholt  ßch  auch  bei 
anderen  Fermenten. 

Das  Fapam,  das  Tryplin  des  Pflanzenreichs,  wurde  bisher  durch 
Niederfchlagen  der  betreifenden  wälfrigen  Auszüge  mittelft  Alkohol  ge- 
wonnen. Man  kann  es  ferner  reinigen  durch  Diffußon,  für  die  es  fcbwer 
zugänglich  iß.  Es  kann  weiter  gereinigt  werden  durch  Niederfchlagen 
mit  Bleielßg  und  Zerfetzung  des  Nieder fcblags  mit  Schwefelwafferßoff. 
Uebrigens  zeigen  die  fo  geAvonnenen  Präparate  noch  die  charakterißifchen 
Eiw- eißreaktionen . 

lieber  das  ChymoRn  liegen  noch  wenig  Methoden  der  Reindarftellung 
A"or,  da  man  meiflens  in  der  Richtung  arbeitete,  Avirkfame  und  haltbare 
Extrakte  für  die  Praxis  der  Süßkäfebereitung  zu  erhalten.  Doch  fpielt 
in  AÜelen  Fällen  das  Ausziehen  mit  glycerinhaltigem  Walfer  eine  Rolle, 
Avelchem  größere  Mengen  von  Kochfalz  und  kleinere  von  Borfäure  der 
Haltbarkeit  wegen  zugefetzt  ßnd. 

Aus  einigen  Avenigen  V erfuchen  über  das  Verhalten  des  Labenzyms 
gegen  verfchiedene  Reagentien^)  ergibt  ßch  noch,  daß  der  auf  den 
fuccelßven  Zufatz  \on  Natronphosphat  und  Chlorcalcium  entftehende 
Nieder fchlag  dasfelbe  völlig  einfchßeßt.  Durch  Walfer  kann  er  dem- 
felben  theilweife  wieder  entzogen  Averden.  Auch  Zinnchlorür  erzeugt 
einen  Niederfchlag  in  dem  Hanfen’fchen  Labextrakt  und  durch  jenen 
Avird  gleichfalls  das  Chymoßn  eingefchlolfen. 

Eine  befondere  ErAvähnung  A^erdient  endlich  das  eigentbümßche 
Verhalten  von  Enzymlöfungen  gegen  Thierkohle,  eine  Subßanz,  die  be- 
kanntlich eine  ftark  abforbirende  Wirkung  befitzt  für  Stoffe  Ami 
hohem  Molekulargewichte.  Ein  Fabrikant  von  Labextrakt  erzählte  mir, 
daß  er,  um  farblofe  Extrakte  zu  erhalten,  diefes  Mittel  angeAvendet 
habe^),  erhielt  aber  zu  feiner  VerAvunderung  Flüfligkeiten,  die  alles  Fer- 
mentvermögen Anrloren  hatten.  Dicfelbe  Erfcheinung  Avurde  auch  beim 
Peplin  beobachtet,  fo  daß  es  fleh  aucli  hierbei  um  eine  allgemeinere 
Eigenfcliaft  zu  handeln  fcheint.  Eine  entgegenftehende  Angabe  Avird 

b Meine  Ablmmll.  in  Jjandw.  Verfuchsft.,  B.  27,  1882,  8.  250. 

2)  Derfell)e  war  früliei-  Zuekerfabrikant  und  betrachtete  die  Knoclienkohle  als 
Univerfali-einigungsmittel. 


Die  nolirung  der  Enzyme  und  die  clieni.  Znliiinmenretzung  derlelben. 
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allerdings  von  Paycn  u.  Pcrfoz  hinßchtlicli  der  Diaßafe  gemacht;  doch 
Icheint  diefe  Behauptung  nicht  auf  einer  quantitativ  vergleichenden 
Prüfung  der  Fermentkraft  zu  beruhen,  denn  gerade  diefcs  Enzym  bleibt 
erfahrungsgemäß  (zufammen  mit  Eiweißftoffen)  zurück  beim  Filtriren 
des  Malzextrakts  durch  Thonzellen. 


Die  gefundene  Elementarzufammenfetzung  der  Enz}mie,  foweit  mir 
Kefultate  der  Art  zugänglich  waren,  wird  am  heften  in  einer  tabellari- 
fchen  Ueberßeht  mitgetheilt  werden. 


Kohlen- 

Waüer- 

Stick- 

ftoff. 

IlofF. 

ftofl’. 

Schwefel. 

Afche 

Analytiker. 

o/o. 

o/o. 

o/o. 

o/o. 

o/o. 

1 

Diaßafe')  . . 

. 45.7 

6.9 

4.6 

— 

6.1 

Krauch. 

Diaßafe^)  . . 

. 55.9 

8.2 

6.1 

— 

4.5 

Diaßafe  . 

— 

— 

7 — 8 

— 

— 

Dubrunfaut. 

Pankreasdiaßafe 

. 43.6 

6.7 

14.0 

0.9 

7.0 

Hüfner. 

Invertin  . 

— 

— 

4.3 

— 

— 

Adolf  Mayer. 

Invertin  . 

40.5 

6.9 

9.5 

— 

— 

Donath. 

Invertin  . 

.’  43.9 

8.4 

6.0 

0.6 

— 

Barth. 

Emuiß n . . . 

. 48.8 

7.1 

14.2 

1.3 

— 

Aug.  Schmitt. 

Emulßn  . 

. 43.5 

7.0 

11.6 

1.3 

— 

Bull. 

Papain  . 

. 52.2 

7.1 

16.4 

— 

— 

Wurtz. 

Man  ßeht,  eine  vollßändigere  Sammlung  von  Analyfen  ift  nicht 
nöthig,  um  die  Thatfache  zu  erhärten,  daß  wir  noch  fehr  weit  davon 
entfernt  ßnd,  in  dem,  was  wir  ein  ifolirtes  Enzym  nennen,  einen  chemifch 
einigermaßen  reinen  Körper  vor  uns  zu  haben. 

Zwar  iß  der  fchwankende  Stickßoffgehalt  in  einigen  Fällen  zu  er- 
klären. Iß  viel  Stickßoff 'vorhanden , fo  ßnd  Eiweißßoffe  mit  niederge- 
fchlagen;  iß  der  Gehalt  daran  befonders  gering,  fo  iß  zuweilen  die 
Beimengung  von  dextrinartigen  Kohlehydraten  daran  fchuld.  Aber  auch 
die  nach  Kräften  gereinigten  Präparate  zeigen  keine  befriedigende  Con- 
ßanz  der  Zufammenfetzung. 

Man  kann  ßch  diefer  Erfahrung  gegenüber  auf  den  optimißifchen 
Standpunkt  ßellen  und  fagen,  was  noch  nicht  gelungen  iß,  wird  ge- 
lingen. Man  wird  aber  auch  fragen  können:  Sind  die  FcrmcntMrper 

b Nach  der  Methode  von  DuqneBneJ  gewonnen. 

b Nacli  der  Methode  von  Wittich. 

b Nacli  der  Methode  von  Donatli  diir(ih  AiiRfchtitteln  mit  Aether  f^ewonnen. 
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Uobei’  (len  Minlliiß  liöhorer  Tenipemtaren  uiif  die  Enzyme. 


iihcrhaupt  chcmifchc  Individuen?  IR  es  erlauht,  den  Beuriff  einer  ehemileU 
reinen  SuhRanz  auf  Re  an.^nirenden? 

Wenn  wir  die  Refiiltatc  der  in  diefem  II.  Abfclniitte  p-efammelten 

O 

Tliatfaclien  zubxmmenzuftellen  fuchen,  fo  können  wir  kurz  ausfprechen, 
daß  die  Ensyme  bis  jetd  noch  nicht  den  Charalder  einer  fcRen  ehemilehen 
Zufammenfetminy  haben  erhennen  lallen,  und  daß  Re  kinRcldlicli  ihrer 
Fällharheit  und  Löslichheit  Reh  mit  Stoffen  von  großem  Molehidargeiviehte 
verglciclicn  lallen. 

Daß  die  Eiweißftotfe  als  Iblche  oder  nahe  Abkömmlinge  derfelben 
die  Träger  der  enzymotifchen  Eigenfcbaften  fein  möchten,  dies  wird 
uns  zwar  durch  manche  Beobachtungen^)  nahegelegt  und  deßhalb  \del- 
facli  angenommen.  Ein  Beweis  dafür  ift  aber  keineswegs  erbracht.  Ja 
der  häufig  kleine  Stickftoffgehalt  befonders  flark  concentrirter  Enzyme 
macht  es  niciit  gerade  wahrfcheinlich. 


III.  lieber  den  Einfluß  höherer  Temperaturen  auf  die 
Enzyme.  Einwirkung  des  Lichts. 


Die  Enzyme  haben  allefammt  — und  in  Bezug  hierauf  können  die 
Beobachtungen  als  fehr  vollftändig  gelten  — die  Eigenlehaft,  die  fich 
bei  keiner  anderen  Körperklalfe  fo  ftereotyp  zurückfindet,  durch  Er- 
hitzen ihrer  Lölungen  auf  eine  unter  dem  Koebpunkt  des  Wallers 
gelegene  höhere  Temperatur  ihre  eharedderiRirehe  liecddionsfähigheit  ein- 
zubüßen,  ohne  dabei  an  ihrem  übrigen  ehemilehen  Verhedten  eine  merkbare 
oder  wenigftens  irgendwie  in  die  Augen  fallende  Aenderung  zu  erleiden. 

Diefer  allgemeine  Satz  findet  feine  Belege  in  den  folgenden  Einzel- 
erfahrungen : 


Die  DiaRafe  erleidet  in  wäffriger  Löfung  bei  G5®  C. 
chung  ihrer  zuckerbildenden  Eigenfcbaften  (Kjeldahl). 
75®  C.  wird  fie  durch  kurzes  Erhitzen  definitiv  getödtet. 
peraturen,  das  Gefrierenlaffen  diaftatifcher  Löfungen,  find 
schädlich. 


eine  Schwä- 
Etwas  über 
Niedere  Tem- 
natürlich  un- 


’)  Hierhin  g-cluircn  aiicli  die  Wahrnehimin«'en  von  Brown  u.  Ileron,  wonaeh 
Malzextrakt  ziemlich  ^’cnan  in  dem  Maße  die  dialtatilelie  AVirknnj?  einhößt,  als  durch 
hölieres  oder  minder  hohes  Erlntzen  Eiweißftotle  daraus  ahgefehieden  werden  — 
natürlich,  da  die  niederfallenden  Stoffe  eben  erfahrnngsgemiiß  die  Enzyme  mit  fich 
reißen. 


lieber  den  Einlhiß  höherer  Temperaturen  auf  die  Enzyme. 
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Ffyalin  wird  fchoii  bei  67®  zerftürt,  wenn  die  Erwärmung  20  Mi- 
nuten lang  fortgefetzt  wird  (Pafclmtin)^). 

Für  das  EnmUin  exiftirt  nur  die  nocli  allgemeinere  Angabe,  daß 
das  Fermentvermögen  erlifcht  zwilchen  60  und  90®. 

Bei  noch  anderen  Fermenten  hat  man  fich  damit  hegnügt,  die  \^er- 
nichtuno[  durch  die  Kochhitze  feftzuftellen. 

Für  das  Invertin  liegen  aus  meinen  eigenen  Unter fuchungen  ge- 


nauere Angaben  vor. 

Die  Verfuche  über  die  vorliegende  Frage,  von  denen  ich  hier  zu 
berichten  habe,  find  mit  einer  befonders  erwähnten  Ausnahme  alle  fo 
amreftellt,  daß  die  zuvor  mit  Alkohol  extrahirte  Flefe  erft  mit  Sand  zer- 
riehen  und  dann  mit  Waffer  ausgelaugt  Avurde.  Aus  dem  wäfifigen 
Extrakt  wurde  dann  das  Invertin  durch  Jftarken  Alkohol  niedergefchla- 
gen,  über  Schwefelfäure  getrocknet  und  fo  aufbewahrt.  Nur  in  wenigen 
befonders  verzeiclmeten  Fällen  Avurde  die  Donath’ fche  Methode  (Aus- 
fchütteln  mit  Aether),  die  mir  übrigens,  Avas  die  Ausbeute  an  Enzym 
anlangte,  unzulänghche  Relültate  gab,  verAvendet.  Das  fo  dargeftellte  In- 
vertin ift  beinahe  ganz  in  WalTer  löshch  und  wurde  diele  Löfung  der 
10  procentigen  Rohrzuckerlölüng  zugefetzt  und  deren  Intervertirimg  mit 
dem  Polarifationsapparate  (Soleil-Ventzke)  verfolgt. 

Die  für  alle  die  hier  zu  befchreibenden,  z.  Th.  auch  fchon  im  V or- 
hergehenden  befchriebenen  Verfuche  dienende  Löfung  A^on  reinem  Rohr- 


zucker des  Handels  polarifirte  für  fich  -|-  38.  1 an  dem  benutzten  In- 
firu mente  in  der  20  cm  lano-en  Röhre  bei  der  in  allen  diefen  Verlüchen 


ziemhch  gleichmäßigen  Zimmertemperatur.  Wo  eine  etAvas  anderes 
polarifirende  Zuckerlöfung  verwendet  Avurde,  wird  dies  ausdrücklich  er- 
Avähiit  Averden. 

Nach  dem  Kochen  mit  Volumen  verdünnter  ScliAA^efelfäure  AAair 
die  Polarifation  im  Mittel  zAveier  Beftimmungen  — 5.  2 für  die  kurze 
Röhre.  Das  Aväre  auf  die  lange  Röhre  und  auf  die  urf})rüngliche  Con- 
centration  umgerechnet  — 11.5.  -f  38.1  — ( — 11.5)  oder  49.6  Theilltriche 
entfprachen  alfo  der  vollftändigen  Intervertirimg  und  hiernach  find  die 
gleich  mitzutheilenden  Zahlen  für  die  Intervertirimg  zu  beurtheilen. 


Verfuchsreihe  2. 

Die  In vertinl Ölung,  die  in  diefer  und  der  folgenden  Reihe  nach  der 
Donath’ fchen  Metliode  bereitet  Avorden  Avar,  wurde  zu  je  2 ccm  in  ver- 


9 Reichert  u.  du  Boiö-Reymond:  Archiv  1871,  H.  350. 
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lJc])er  (len  Eintliiß  Jiölierer  Temi)eraturen  auf  die  Enzyme* 


Icbiedcnc  Rcagiercylindcrclicii  gebracht  und  dicfe  in  einem  Wafrerl)ade 
äiißerft  langfam  fortfcbreitend  auf  immer  böliere  Temperatur  erhitzt. 
Ein  Gläschen  wurde  bei  45*^  herausgenommen;  die  folgenden  bei  48, 
51,  54,  57*^  und  fo  immer  um  je  3*^  fortfcbreitend  bis  72®. 

Alle  diefe  Flüirigkeiten  wurden  nun  mit  20  ccm  Robrzuckerlöfung 
vermengt  und  nach  etwa  24  Stunden  filtrb’t  und  im  kurzen  Rohre  auf 
ihre  Polarifation  geprüft. 

Das  Refultat  war: 


Invertinlöfung 

Procentifch 

intervertirt 

erhitzt  auf 

Ablefung. 

überhaupt. 

pro  Stunde. 

45® 

13.9' 

15.0 

0.6 

48® 

14.5 

12.2 

0.5 

51® 

17.3 

0.2 

0.01 

54® 

17.5 

0 

0.0 

ebenfo  alle  höher 

erhitzten  . 

...  0 

0.0. 

Nach  weiteren  52  Stunden  wurden  die  Polarifationen  der  drei  erflen 

Flülligkeiteii  wiederholt  — diesmal 

mit  den  folgenden  Refultaten: 

Invertinlöfung 

Procentifch 

intervertirt 

erhitzt  auf 

Ablefung. 

überhaupt. 

pro  Stunde. 

45® 

5.5 

52.0 

0.7 

48® 

7.5 

43.4 

0.6 

51® 

16.5 

3.4 

0.04 

54® 

17.5 

0 

0.0. 

Hieraus  ifl  mit  Deutlichkeit  zu 

erfehen,  daß  das 

Invertin  durch  ein 

Erllitzen  auf  45  ® 

in  wälTriger  Löfung  noch  fehr  wenig  gefchwächt  wird. 

daß  aber  ein  längeres  Erhalten  auf  diefer  und  den  höheren  Temperaturen 
fchon  merkbar  fchädlich  wirkt.  Die  wirkliche  Tödtungstemperatur  unter 
den  eingehaltenen  Verfuchsbedingungen  dürfte  ziemlich  genau  bei  51® 
angenommen  werden  können  — eine  Temperatur,  die  nach  den  bis- 
herigen Erfahrungen  auffallend  niedrig  und  keinesfalls  höher  hegt,  als 
die  Grenztemperatur  des  Mutter  Organismus. 


V er  fuchs  reihe  3. 

Indem  daran  gedacht  werden  konnte,  daß  diese  niedrige  Tödtungs- 
temperatur in  Zukunmenhang  flehen  könnte  mit  der  etwas  fauren  Reak- 
tion der  gebrauchten  Invertinlöfung,  wurde  diefelbe  Löfung  noch  einmal 
zu  einer  Verlud isrehie  gebraucht,  nachdem  diefelbe  mit  einigen  Tropfen 
einer  \ho  Normal-Kalilauge  genau  neutralilirt  worden  war.  Je  2 ccm 
der  fo  beiiandelten  Fermentlöfung  werden  wie  in  der  vorigen  Versuchs- 


Ueber  den  Einduß  holiei'er  Temi)eriituren  auf  die  Enzyme, 
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reihe  auf  die  dort  verwendeten  Temperatnrgrade  langfani  erhitzt  und 
fodann  nach  der  Zuniifclmng  zu  der  10  fachen  Menge  10  procentiger 
Zuckerlöfung  nach  4G  Stunden  die  folgenden  Refultate  am  Polarifations- 
inhrumente  erhalten ; 


Invertinlöfung 
erhitzt  auf 

4'P 

48'^ 

54'' 


Al)lefung 
kurzes  Eolir. 

12.9 

16.5 

17.0 

17.0 

17.0 


rrocentifch 

überhaupt, 

19.4 

3.4 

Spuren 

» 

» 


intervertirt 
pro  Stunde. 

0.4 

0.06 

Spuren 

» 

» 


Nach  Verlauf  von  weiteren  24  Stunden  wurde  abermals  geprüft 
und  diesmal  die  folgenden  Kefultate  erhalten: 


Invertinlöfung 
erhitzt  auf 

45" 

48" 

51" 


Ablefung. 

10.1 

16.0 

16.8 


Procentifch 
überhaupt, 
ao  9 


intervertirt 
pro  Stunde. 

0.46 

0.08 

0.03. 


Die  Refultate  der  beiden  Polarifationsreihen  lind  alfo  durchaus  über- 
einftimmend  mit  einander. 

Die  Invertinlöfung  erfcheint  (z.  Th.  durch  die  Beimifchung  von 
etwas  Alkahlöfung)  etwas  gefchwächt.  Der  nachtheilige  Einfluß  der  Er- 
wärmung macht  fich  geltend  fchon  hei  48",  und  durch  die  fehr  lang- 
fame  Erhitzung  auf  51 ",  wobei  die  Löfung  einige  Minuten  lang  auf  den 
benachbarten  Temperaturen  verweilte,  ift  beinahe  alles  Fermentvermögen 
vernichtet. 

Die  niedrig  liegende  Tödtungstemperatur  des  Invertins  hat  fich  alfo 
unter  verfchiedenen  Umftänden  beftätigt  und  tritt  fowohl  in  neutraler 
als  faurer  verdünnter  Löfung  ungefähr  bei  51"  ein,  während  fchon 
einige  Grade  darunter  eine  entfehiedene  Schwächung  des  Ferments 
fich  zeigt. 

Ganz  anders  verhält  fleh  natürlich  trockenes  Invertin  ^),  da  bekannt- 
lich auch  in  diefem  Punkte  chemifche  Fermente  große  LTehereinItimmung 
mit  den  Lebenshedingungen  niedriger  Organismen  zeigen. 

Wenn  die  im  Vorgehenden  dargeftellten  Verfuche  dazu  gedient 


9 Auf  diefe  Unempfindlichkeit,  die  allen  chemifchen  Fermenten  zuzukommen 
fcheint,  hat  Alexander  Schmidt  fclion  vor  längerer  Zeit  hingewiefen.  Siehe  mein 
Lehrbuch  der  Gährungschemie : 3,  Ausg.,  S.  16. 
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haben,  die  Tü(ltiingstem})ei‘atiir  des  Invertins  vai  ermitteln,  fo  erübrigt 
mir  nun  noeb  in  dem  gleiclien  Ablelinitte  mitzutbeilen,  daß  unter  diefem 
Invertin  nicht  ein  jeder  FermentftoII  zu  verfteben  ift,  der  der  ßierliefe 
entftammend,  das  Vermögen  beßtzt,  Rohrzucker  in  Invertzucker  iimzu- 
wandeln,  rondern  nur  einer  diefer  Fermentftoffe,  der  auf  die  befebriebene 
Weife  (Fällung  mit  Alkohol)  dargeftcllt  wurde.  Iah  habe  nämlich  nun- 
mehr von  einigen  Beobachtungen  zu  berichten,  welche  dafür  fprechen, 
daß  in  der  Hefe  noch  andere  zuckerintervertirende  Fermente,  für  welche 
andere  Tödtungstemperaturen  charakteriftifch  ßnd,  exiftiren. 

Schon  meine  Beobachtung  aus  dem  Jahre  187R),  die  freilich  nur 
qualitativ  war  (weil  ße  einem  anderen  Zwecke  diente)  wies  hierauf  im 
Zufannneidiange  mit  den  eben  mitgetheilten  Verfuchsreihen  hin  — im 
Falle  wenigßens,  daß  ße  ßch  nicht  als  irrig  erwies. 

Damals  war  zu  den  betreffenden  Verfuchen  kein  mit  Hülfe  von 
Alkohol  ilblirtcs  Invertin,  fondern  ein  ungereinigtes  Aväffriges  Hefextrakt 
benutzt,  und  als  deßnitive  Tödtungstemperatur  war  etwa  65  ^ gefunden 
worden,  indem  Rohrzucker  mit  Hefeextrakt  vermifcht,  das  bis  zu  65*^ 
erhitzt  worden  war,  nach  einiger  Zeit  deutliche  Gelbfärbung  mit  Natron- 
lauge zeigte. 

Bei  unferen  neuen  Verfuchen  dagegen  mit  präparhtem  Invertin  er- 
fclieint  bei  fchwactier  Concentration  der  Fermentlöfung  5H  als  die  refp. 
endgültige  Tödtungstemperatur.  Um  diefe  Verfchiedenheit  zu  erörtern, 
^vurde  nun  noch  ein  Verfuch  mit  Hefe  felber  unternommen. 


Verfuchsreihe  9. 

Diefelbe  Sorte  von  Getreidehefe,  aus  welcher  alle  Invertinpräparate, 
die  zu  den  vorausgehenden  Verfuchen  benutzt  worden,  dargeftellt  waren^ 
diente  auch  hier.  Sie  wurde  mit  Waffer  zu  einem  gleichmäßigen  Schlamme 
vertheilt  und  je  5 ccm  von  diefer  milchigen  Flülßgkeit  langfam  im  Waßer- 
bad,  von  Station  zu  Station  in  9 Minuten  fortfehreitend,  auf  die  Tempe- 
raturen 45,  48,  51,  54,  57,  60,  66,  66  ^ erhitzt,  während  bei  jeder  diefer 
Temperaturen  eine  Portion  von  5 ccm  kalt  gehellt  wurde.  Die  aufge- 
fchlämmte  Hefe  wurde  dann  mit  10  ccm  Rohrzuckerlöfung  in  Berührung 
gebracht  und  nach  einiger  Zeit  ßltrirt  und  die  folgenden  Polarilätions- 
refultate  beobachtet : 


9 Veifuchslt.,  ßtl.  14,  S.  72. 
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Hefe  erhitzt 

Polarifation  im 

Zeit  der 

Rolarifation  liereclmet 

auf 

45» 

rs" 

kurzen  Rohr. 
1 gähren  flark. 

Einwirkung. 

auf  die  gleiche  Zeit') 
von  ^/4  »Stunde. 

öl" 

+ 3.2  gährt  fchwach 

1 h. 

15  m. 

+ 3.2 

54» 

+ 3.2  gährt  nicht 

1 » 

45  » 

+ 5.8 

57» 

+ 0.1  » » 

1 » 

55  » 

+ 4.2 

60» 

+ 0.1  » 

2 » 

05  » 

+ 5.0 

63» 

+1.1  » » 

2 » 

20  » 

+ 6.3 

66» 

+ 8.0  » » 

2 » 

25  » 

+ 10.1. 

Die  Polarifiition  der  urfprüiigliclien  Zuckeiiöfuiig  würde  (bei  der 
gieiclieii  Verdünnung  auf  ^/s)  gewefcn  fein  + 12.3. 

Die  Zahlen  der  letzten  Colonne  bilden  mit  Ausnahme  der  etwas 
abnormen  Zahl  4.2  eine  regelmäßige  Ideihe,  deren  Umrechnung  auf 
procentifcbe  Intervertirung  nicht  notliig  erfcheint,  um  deutlich  erkennen 
zu  lallen,  daß  wohl  eine  ftarke  Schwächung  des  Intervertirungsvermögens 
der  Hefe  zwifchen  51  und  54*^  gelegen  fein  mag,  aber  daß  jedenfalls 
eine  noch  Itärkere  Schwächung  zwifchen  63  und  66^  beinerkhar  ift. 
Die  erhere  Beobachtung  entfpriclit  der  Tödtungstemperatur  des  mitteilt 
Alkohol  ifolirbaren  Invertins,  die  andere  beftätigt  meine  AUährnelimung 
vom  Jahre  BSTl  und  ift  kaum  einer  anderen  Deutung  fähig,  als  daß  ein 
zweites  Invertin  von  etwas  größerer  Widerftandskraft,  aber  durch  Alkohol 
befondcrs  leicht  zerftörbar,  exiltire;  denn  die  andere  Möo^lichkeit , daß 
nämlich  diefes  Ferment  in  Alkohol  löslich  fei,  ift  durch  anderweitige  Ver- 
fuche  als  widerlegt  anzufehen. 


Auch  in  Bezug  auf  das  bekanntefte  der  peptonbildenden  Enzyme, 
das  Pephn,  habe  ich  in  der  gleichen  Richtung  Verfuche  angeftellt. 

Pephnlöfung  wurde  auf  die  folgende  Weife  bereitet.  Die  Schleim- 
haut vom  Magen  eines  frifch  gefchlachteten  Schweins  wurde  mit  con- 
centrhtem  Glycerin  übergolfen  und  fo  einige  Wochen  lang  bei  gewöhn- 
licher Zimmertemperatur  heb  felber  überlaflen.  Dann  wurde  ßltrirt, 
das  klare  Filtrat,  das  mühfam  durchs  Filter  ging,  mit  ftarkem  Alkohol 
verfetzt  und  die  Ausfeheidung  abfiltrirt,  mit  Alkohol  gewafchen  und 


’)  Diefe  Umreclmimg  auf  gleiche  Zeiten  ift  zwar,  wie  wir  fpäter  feheji  Averden, 
niclit  ganz  korrekt.  Allein  wollte  nian  die  nöthige  Korrektur  anbringen,  fo  wüi’de 
man  nur  etwas  abgelcliwäclite  Zahlen,  die  im  Ueljrigen  die  gleiche  liegehnäßigkeit 
zeigen  würden,  erhalten. 
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über  Sclnvcfelfäure  getrocknet.  Diefes  Präparat  wurde  auch  zu  allen 
noch  weiter  unten  bcfchriebenen  Pepfinverfuchen  benutzt. 

Als  Verdauungsobjekt  dienten  Eiweißltückchen , die,  um  möglichlt 
vollltändige  Gleiclnnäßigkcit  zu  erzielen,  auf  die  folgende  Weife  bereitet 
worden  waren.  Frifches  Hülmereiweiß  wurde  zur  Entfernung  der  Häute 
und  bis  zu  einer  gleichmäßigen  Löfung  gerührt.  Dann  wurde  die  Lö- 
fung  in  eine  kapillare  Glasröhre,  die  von  innen  gefettet  worden  war, 
gefüllt  und  durch  Eintauchen  in  lieißes  Waller  die  Eiweißlöfung  zum 
Goaguliren  gebracht.  Das  erharrte  Eiweiß  konnte  dann  aus  der  Rölrre 
in  der  Form  sehr  dünner  Cylinder  gezogen  werden,  und  diefe  Malfen 
wurden  über  Schwefelfäure  getrocknet,  darnach  ungefähr  im  Ausfehen 
an  käufliche  Suppenudeln  erinnernd.  Wurden  nun  von  diefen  Eiweiß- 
fäden gleich  lange  Stücke  abgefchnitten  und  zu  den  vergleichenden  Ver- 
dauungsverfuchen  benutzt,  fo  konnte  man  ßcher  fein,  unter  thunhehft 
gleichen  Bedingungen  zu  arbeiten. 

Verfuchsreihe  P 1. 

Eine  kleine  Menge  Pepßn  wurde  in  Walfer,  dem  auf  ein  Liter 
ß ccm  reine  rauchende  Salzfäure  zugefetzt  worden  war,  aufgelöß.  Die 
Auf  löfung  des  nach  der  befchriebenen  Weife  dargeßellten  Pepßns  wird 
erft  durch  die  Anwefenheit  von  Salzfäure  ermöglicht.  Dann  wurde  die 
erhaltene  Pepßnlöfung  zu  je  2,5  ccm  auf  eine  größere  Anzahl  von  Rea- 
gircylimferchen--» vertheilt  und  in  jedes  ein  Stückchen  Eiweiß,  welches 
nach  der  Berechnung  8 mg  wiegen  mußte,  eingelegt.  Alle  Reagircy- 
linderchen  wurden  in  ein  WalTerbad,  das  langfam  etwa  in  3 Minuten 
um  C.  erwärmt  wurde,  eingefenkt  und  bei  den  folgenden  Tem- 
peraturen je  eines  der  Gläfer  herausgenommen  und  abgekühlt:  40,  45, 
50,  55,  60,  65,  70,  75^.  Später  wurden  alle  Gläfer  gleichmäßig  auf 
37®  gebracht  und  die  Zeit  bis  zur  völligen  Verdauung,  endgültiges 
Schmelzen  des  immer  dünner  und  durchßchtiger  werdenden  Fadens, 
beobachtet. 

Am  anderen  Tage  waren  in  den  vier  erßen  ReagRcylindern,  in  denen 
eine  Erhitzung  l:>is  auf  55®  ßattgefunden  hatte,  die  Eiweißßückchen  ver- 
daut. Nur  in  dem  Glafe,  zuvor  bis  auf  50®  erhitzt,  war  ein  kleiner 
Reft  unverdauten  Eiweißes  übrig  geblieben.  In  allen  Gläfern,  die  auf 
60®  und  höher  erlntzt  waren,  war  die  Verdauung  höchß  unvollßändig 
geblieben. 

Nach  (ßefem  Vcrfuche  zu  urtheilen,  würde  die  gelüchte  Tödtungs- 
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tenipcratur  zwifclicn  55  und  60®  zu  fotzen  fein.  Die  tlieilweife  Verdauung 
felbft  bei  böberen  Teni}>era.turen  i(l  dem  langfameu  AuAvärmen  bei  der 
erden  Erwärmung  zuzufelireiben. 


V er  fuchs  reibe  P 2. 

AViederbolung  der  Verfuelisreilie  P 1,  nur  daß,  um  die  Wirkung  der 
vorausgellenden  Erhitzung  febärfer  zu  macben,  die  Eiweißbüekeben, 
diesmal  im  Gewicht  von  9 mg,  erb  nach  der  Abkühlung  beigefügt 
wurden. 

Nach  17  Stunden  waren  diesmal  die  Eiweißbüekeben  in  den  erben 
4 Cylindereben  völbg  verdaut.  In  den  auf  60®  und  höher  erhitzten  war 
nur  eine  leichte  Faferung  wahrzimchmeii  und  zeigten  die  Flülfigkeiten 
keine  Peptonreaktion. 

Das  Pepßn  verliert  mithin  unter  den  obwaltenden  Umbänden  feine 
enzymotifchen  Eigenfchafteii  zwifcheii  55  und  60®  C. 

Auch  ein  Enzym  der  dritten  Kategorie,  das  Chymobn  des  Kälber- 
magens, wurde  von  mir  in  der  gleichen  Richtung  nicht  weniger  forgfäl- 
tigen  Unterfuchungen  unterworfen. 

Mit  Haufen’ fchem  Labextrakt  wurden  nämhch  die  folgenden  Ver- 
fuche  angebellt: 

Verfuchsreihe  L 21, 

Avobei  5 Portionen  von  frifchem  Labextrakt  in  Reagirgläfern  langfam  im 
Wafferbade  erwärmt  wurden,  und  zwar  Avar  die  Steigerung  der  Temperatur 
fo  geregelt,  daß  für  die  Erhöhung  um  1 ® 4 bis  5 Minuten  Zeit  nöthig  Avaren. 
Bei  den  Temperaturen  von  48,  51,  54,  57,  60®  wurde  je  ein  Reagirglas 
herausgenommen.  Bei  dem  Erwärmen  zeigte  ßch  etwas  Trübung  des 
klaren  Extrakts,  namentlich  aber  war  dies  der  Fall  zAvifchen  57  und  60  ®. 

Am  anderen  Tage  Avurden  mit  diefen  Labproben  Gerinnungsver- 
fuche  angebeUt,  zugleich  ein  vergleichender  Y erfuch  mit  nicht  erhitztem 
Labextrakt.  Menge  der  Milch  ^2  Liter,  des  Extrakts  0.2  ccm  oder  0.4  ®/oo 
Vol.,  Gerinnungstemperatur  37  bis  38  ® C. 

Die  Rcfultate  diefer  Verfuchs-Anbelhmg  ßnd  gewefen: 


0 Um  über  diefes  Extrakt,  das  übrigens  das  gebräiichlichfte  des  Handels  ift,  ein 
Urtheil  zu  geben,  füge  ich  folgende  Notizen  aus  meinem  Laboratorium  herrührend  bei. 
Reaktion:  fchwach  fauer,  vollkommen  hell,  gelblich  gefärbt. 

Spec.  Gew.  1.152—1.156  bei  17^. 

Gehalt  an  Trockenfubftanz  21.1 — 21.6o/o. 

Afche,  enthält  reiclilich  Kochfalz  und  Borfäure. 
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Behandlung  des  Labs  zuvor.  Gerinnungszeit. 

Niclit  erhitzt 37.5  Min. 

Auf  48®  erhitzt 37.0  » 

»51®  » 43.5  » 

»54®  » 42.0  » 

»57®  » 41.0  » 

»60®  » 40.5  » 


Die  langfame  Erhitzung  des  Labextrakts  felbft  bis  zu  60®  hat  alfo 
niclit  gefchadet,  denn  die  wahrgenoinmenen  Unterfchiede  find  zu  klein 
im  Verhältniß  zur  Genauigkeit  der  Methode.  Die  beginnende  Trübung 
des  Extrakts  hat  alfo  nichts  zu  thun  mit  einer  Schwächung  feiner  Fer- 
men teigen  fch  aften . 


Verfuchsreihe  L 23. 

Wiederholung  der  vorigen,  nur  daß  diesmal  liöhere  Erhitzungstem- 
peraturen gewählt  wurden,  nämlich  folche  von  63,  66  und  60  ®.  Gerin- 
nungstemperatur 37.5®.  Das  Defultat  diefer  Reihe  war  nun: 

Behaiidlimg  des  Labs  zuvor.  Geriiinungszeit. 

Nicht  erhitzt 23.5  Min. 

Auf  63®  erhitzt 22.5  » 

»66®  » _ . . 81.0  » 

»69®  » 105.0  » 

Nach  diefer  Verfuchsreihe  beginnt  die  Abtödtung  des  Ferment- 
vermögens fchon  unterhalb  66®.  Der  befte  Ausdruck  für  das  Refultat 
diefer  Verlüche  wird  fein,  wenn  wir  die  Tödtungstemperatur  auf 
66  ® fetzen. 

Bevor  wh*  in  diefem  Abfchnitte  zu  unferer  erften  V eraUgemeinerung 
fchreiten,  mülfen  wir  noch  kurz  eine,  wie  ich  glaube,  fcheinbare  Aus- 
nahme von  der  Regel  befprechen.  Nach  zuverlälligen  Wahrnehmungen 
zeigen  auch  gekochte  tliierifche  Gewebe  eine  ziemlich  regelmäßige  wie- 
Avohl  fchwache  diaftatifche  Wirkung,  ebenfo  Löfungen  von  Präjiaraten  von 
Eiweißkör})ern,  die  ja  in  der  Regel  während  der  Präparation  höheren 
Temperaturen  ausgefetzt  worden  lind.  Gingen  diele  Wahrnehmungen 
daliin,  daß  man  wirkliche  Enzymlölüngen  unter  Umftänden  fo  hoch  er- 
hitzen könnte,  mit  dem  Effekt,  daß  auch  nur  ein  beliebig  kleiner  Bruch- 
theil  der  enzymotifchen  Wirkung  reffirte,  fo  müßte  die  A^erallgenieine- 
rung,  auf  die  wir  hinzielen,  unterbleiben,  fo  aber  Averden  wir  gut  thun, 
uns  zu  erinnern,  daß  die  Enzyme  lieh  gerne  hxiren  auf  in  der  Flüffig- 


Uel)er  don  l^dniliiß  IhUioihm’  TojuiK'raturc'n  auf  (li(>  EnzynH^ 
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keit  in  fefter  Form  amvcfciulcii  Stoffen,  zumal  Eiwcißftoffeii , mul  daß 
incdcrgefclilageiie  Enz3une,  die  der  fehädliclien  Eimvirkimg  des  Waffers 
bei  höherer  Temperatur  entzogen  find,  fich  verhalten  werden  wie  trockene 
rräparate,  die,  wie  wir  gleich  lernen  werden,  ficli  ganz  und  gar  un- 
empfindlich gegen  die  fraglichen  Temperaturen  verhalten.  Diefe  fchein- 
hare  Ausnahme  gehört  alfo  vorauslichtlich  ganz  in  diefelhe  Kategorie 
von  Thatfaclien,  wie  die,  daß  man  hartichalige  (imquellhare)  Samen  — 
am  herülmiteften  dafür  find  auflralifche  Medicago- Arten  — ohne  Sei  la- 
den für  ihre  Keimkraft  ftundenlang  kochen  kann,  ohfehon  hei  der  Kocli- 
temperatur  jedes  organiCche  Lehen,  das  ficli  wirklich  in  Lehenserfcliei- 
nung  offenhart  (nicht  latent  ifl),  unwiederbringlich  erlifcht. 

Aus  allen  den  im  Vorhergehenden  angeführten  Details  folgt  alfo 
vieder  eine  gemein fchafÜi ehe,  felion  vonveg  mitgetheilte  Eigenfcltaft  aller 
Enzyme,  nämlich  die,  in  ivälTriger  Eöfimg  unterhalb  des  Kochpunlds  des 
WaEers  eine  völlige  ZerRörung  ihrer  eharahteriRilchen  Eigenfchaften  zu 
erleiden.  Und  zwar  hegen  die  kritifchen  Temperaturen  hei  den  ver- 
fchiedenen  Fermentkörpern  nicht  allzuweit  auseinander.  Am  niedrig- 
ften  heim  präparirten  Invertin  bei  + 52  am  höchften  bei  der  Diaftafe 
+ 74®,  wenigflens  foweit  die  bis  jetzt  mitgetheilten  Angaben  reichen. 
Alle  anderen  «Tödtungstemperaturen»,  dafern  Angaben  vorhanden,  hegen 
zwifcheninne. 

Man  könnte  fich  auf  Grund  der  mitgetheilten  Daten  eine  kleine 


überfichtliche  Tabelle  conftruiren,  in  welcher  alle  diefe  charakteriftifchen 
Temperaturen  verzeichnet  wären.  Ich  glaube  indeffen,  einer  folchen 
Tabelle  keinen  erheblichen  Werth  beimeffen  zu  dürfen,  da  befondere 
und  mannigfaltig  varürte  Verfuche,  die  ich  mit  Invertin  angeftellt 
habe,  zu  zeigen  geeignet  erfch einen,  daß  die  «Tödtungstemperaturen» 
keineswegs  conftante  find,  fondern  fich  ziemlich  leicht  durch  äußere 
Einflüffe  ahändern  laffen. 

Laffen  wir  zunächft  von  diefen  äußeren  Einflüffen  die  anwefende 
Feuchtigkeit  variiren. 


Verfuchsreihe  4. 

Je  0.1  g trockenes  Invertin  wurde  auf  die  in  der  Tabelle  ange- 
gebenen Temperaturen  zwifchen  40  und  100  ® im  WafTerhadc  fehr  lang- 
fain  erhitzt,  dann  mit  Waffer  zu  10  ccm  Flüfllgkeit  gelöfi  und  diefe 
Löfung  mit  20  ccm  der  Rohrzuckerlöfung  zufammengehracht.  Nach 
etwa  22  Stunden  wurden  die  Polarifationen  beobachtet: 


■M) 


Uo))or  don 


Einlluß  luilicier  Teinpoi’iituiXMi 


Hilf  die 


Pinzynie. 


Invevtinpulver 

Al)lefunff 

Procentifch 

intcrvertirt 

erhitzt  auf 

kurzes  Rolir. 

ü])erliaiipt. 

])ro  Stunde. 

40 

— 3.() 

95.6 

4.5 

50« 

— 3.7 

99.0 

4.5 

60« 

— 4.0 

100.0 

4.5 

70« 

— 4.0 

100.0 

4.5 

80« 

— 4.0 

100.0 

4.5 

90« 

— 4.0 

100.0 

4.5 

97« 

4.0 

100.0 

4.5. 

Die  vorkommenden  V erfchiedenheiten 

find  fo  klein , daß  fie  un- 

zweifelhaft  als  Verfuchsfehler  in  Rechnung  kommen  mülTen. 

Als  Refultat  kann  unzweifelhaft  bezeichnet  werden : die  volKländige 
Unveränderlichkeit  des  trockenen  Invertins  bei  Temperaturen  bis  zum 
Siedepunkt  des  Wallers. 

Ausgehend  von  diefem  Grenzpunkte  erfchien  es  ferner  von  InterelTe 
zu  prüfen,  wie  fich  Invertin  in  einer  wafferarmen  Löfung  verhalten  würde, 
da  offenbar  die  Zerftörung  des  Fermentkörpers  in  einer  Einwirkung  des 
Waffers  auf  die  Molekeln  desfelben  zurückzuführen  ift.  Nimmt  man  nun 
ftatt  des  Wallers  ein  anderes  Löfungsmittel  oder  diefes  mit  Waller  ver- 
mifcht,  fo  kann  hierdurch  vorausfichtlich  die  Einwirkung  des  Walfers 
eingefchränkt  werden,  zumal  da  ein  anderes  mit  Walfer  mifchbares 
Löfungsmittel  auch  Anziehungen  auf  die  Walfermolekeln  ausüben  wird. 

Verfuchsreihe  5. 

0.1  g Invertin  wurde  mit  5 ccm  Glycerin  von  1,25  fpec.  Gew.  ver- 
letzt und  die  FlülRgkeit  dann  mit  Walfer  auf  10  ccm  gebracht. 

Je  2 ccm  diefer  Flülfigkeit  wurden  in  einzelne  Reagircy linder  ge- 
bracht und  im  Walferhade  fehr  langfam  erwärmt.  Bei  46,  50,  55,  60, 
65  ° wurde  je  ein  Glas  herausgenommen  und  der  Iphalt  davon  mit  der 
10  fachen  Menge  der  lOprocentigen  Zuckerlöfung  verfetzt.  Die  Polari- 
fationsprüfung  ergab  nach  10^/2ftündiger  Einwmkung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur : 


Invertinlöfung 

Procentifch 

intervertirt 

zuvor  erhitzt  auf 

Alilefung. 

überhaupt. 

pro  Stunde. 

40" 

12.5 

21.3 

1.2 

50  ^ 

11.6 

25.3 

1.4 

55" 

14.1 

14.3 

0.8 

ßO" 

17.0 

1.4 

0.08 

05" 

17.3 

0.0 

0.0. 

lieber  den  Kiniluß  höherer  Temi)eraturen  auf  die  Enzyme. 


:di 


Nach  weiteren  4^2  stunden  hatte  eine  zweite  Ablefung  am  Polari- 
fationsinhnnnente  Platz  mit  den  folgenden  Refnltaten: 


Invcrtinlöfung 

zuvor  erhitzt  auf  Ahlefung. 

4G''  11.3 

50^  10.3 

55^  13.G 

60^  17.1 

ßb^  — 


Ih'ocentifeh 

üherlianpt. 

20.7 

32.0 

10.5 

innerlialb  der 


intervertirt 

pro  Htiinde. 

1.1 

1.3 

0.7 

v^erfuchsfehler 


Die  zwei  Reihen  beftätigen  einander  und  enthalten  nur  die  eine 
fcheinbare  Anomalie,  daß  eine  vorausgehende  Erhitzung  auf  50 wohl- 
thätig  gewirkt  zu  haben  fcheint.  Da  eine  folche  Einwirkung  indelTen 
ganz  ohne  Analogie  daftehen  würde,  fo  ift  diefe  übrigens  ganz  unl^e- 
deutende  Abweichung  in  Uebereinftimmung  mit  fpäteren  ^^orkommniffen 
fo  zu  erklären,  daß  das  Invertin  häufig  nur  eine  unvollftändige  Löfung 
bildend,  im  Anfang  mühfam  gleichmäßig  zu  vertheilen  ift. 

Im  Uebrigen  lehrt  der  Verfuch  deutlich  genug  die  erwartete  Ver- 
fchiebung  der  Tödtungstemperatur  nach  oben  zu. 

Im  reinen  Waffer  ift  die  Tödtung  unter  übrigens  ganz  übereinftim- 
menden  Umftänden  fchon  bei  51  bis  52  ^ eine  nahezu  vollftändige.  Mit 
Glycerin  ift  felbft  bei  55  ® erft  eine  Schwächung  auf  noch  nicht  die 
Hälfte  der  urfprünglichen  Wirkung  wahrzunehmen,  und  die  Tödtung 
bei  ungefähr  01  ^ anzunehmen.  Schätzungsweife  kann  man  die  Ver- 
fchiebung  der  Tödtungstemperatur  auf  ungefähr  9^0.  feftfetzen. 

Eine  ähnliche,  die  Zerftörung  des  Invertins  verzögernde  Einwirkung, 
wie  fie  in  diefer  Verfuchsreihe  für  die  Beimifchung  von  Glycerin  nach- 
gewiefen  worden  ift,  ließ  fleh  in  geringerem  Maße  auch  vorausfehen, 
wenn  lediglich  concentrirtere  Invertinlöfungen  verwendet  wurden. 

Die  Verfuch sreihen  2 und  3,  mit  denen  wir  die  Verfuchsreihe  5 
bisher  allein  zu  vergleichen  Gelegenheit  hatten,  find,  wie  angegeben, 
mit  einer  fehr  fermentarmen  Donath’ fchen  Invertinlöfung  angeftellt 
worden.  So  verdünnt  waren  diefe  Löfungen,  daß  pro  Stunde  bloß  eine 
Invertirung  von  1 ^/o  des  vorhandenen  Zuckers  in  Maximo  erreicht 
werden  konnte,  während  wir  foel)en  aus  Verfuchsreihe  4 erfehen  haben, 
daß  heb  unter  übrigens  gleichen  Verliältniffen  und  felbft  bei  niedriger 
Temperatur  leicht  3 und  4‘7o  des  vorliandenen  Zuckers  flündlich  zer- 
fpalten laffen. 

In  concentrirteren  Invertinlöfungen,  die  fich  alfo  leicht  herftellen 


lallen,  ift  das  Verliäliniß  zwilchen  AValler  und  Ferment  ein  der  Ein- 
wirkung des  erlteren  weniger  günftiges,  und  darum  ift  unter  diefen  Um- 
Mnden  die  gleiche  Einwirkung  (ähnlich  wie  bei  Beimifchung  des  Gly- 
cerins) nur  in  geringerem  Maße  zu  erwarten.  Aehnliche  Beobaclitungen 
lind  bei  anderen  Enzymen  l'chon  durch  v.  Wittich  gemacht  worden. 


Verluchsreihe  G 

wurde  alfo  genau  in  den  Verhältniffen  angeftellt  wie  Verluchsreihe  5; 
0.1  g auf  10  ccm  Fermentlöfuiig  gebracht,  nur  zu  diefer  Löfung  aus- 
fchließlich  AValTer  verwendet.  Auch  waren  die  Erhitzungsweife  und  die 
gewählten  Erhitzungstemperaturen  genau  die  nämlichen,  wie  in  der  5. 
Reihe,  fo  daß  auch  die  Beweiskraft  diefer  erft  durch  die  A^ergleichung 
mit  diefen  neuen  Verfuchen  in  das  rechte  Licht  tritt.  Die  Refultate 
nun  diefer  AVrfuchsreihe  find  die  folgenden  gewefen: 


Invertinlöfung 
zuvor  erhitzt  auf 

45“ 

50“  . 

55“ 

60“ 

65“ 


Ablefuug'  am  Polarifations- 
Apparate  nach  19  Stunden. 

1.5 

9.1 

IG.l 

17.3 

17.3 


Procentifch  intervertirt 
überhaupt.  pro  Stunde. 


70.2 

36.4 

5.4 

0.0 

0.0 


3.7 

1.9 

0.3 

0.0 

0.0. 


Nach  vollen  24  Stunden  wurde  noch  eine  zweite  Ablefung  gemacht 
mit  dem  folgenden  Refultate: 


luvertinlöfuug 

Ablefung  am  Polarifations- 

Procentifch 

intervertirt 

zuvor  erhitzt  auf 

Apparate  nach  24  Stunden. 

überhaupt. 

pro  Stunde. 

45“ 

— 1.4 

83.0 

3.5 

50“ 

6.7 

47.1 

2.0 

55“ 

15.3 

dJ.O 

0.4 

60“ 

17:3 

0.0 

— 

65“ 

17.3 

0.0 

— . 

Die  Refultate  der  beiden  Verfuchsreihen  zeigen  völlige  Ueberein- 
ftimmung  miteinander  und  lehren,  daß  bei  größerer  Concentration 
der  Invertinlöfung  die  fchädliche  AVirkung  des  Wafiers  in  der  AAhirme 
etwas  herabgefetzt  wird.  Denn  in  verdünnter  Löfung  erfchien  51  ^ als 
Tödtungstem[)eratur,  in  der  concentrirteren  wird  ungefähr  56  ” als  folche 
zu  liezeichnen  fein.  Dagegen  muß  auch  nach  diefer  A'^erfuchsreihe  die 
politive  confervirende  Eigen  fchaft  eines  tüchtigen  Pi-ocentfatzes  Glycerin 
beitätigt  werden.  Denn  bei  Anwefenheit  diefes  whkte  eine  Temperatur 


von  f)()  nocli  niclit  ini  o'crin.i2;fton  IcluUlio’end  ein,  was  diesmal  doch 
entlclneden  beobaclitet  wnvde. 

In  jedem  Falle  ill  dni’cb  die  mitgetbeilten  VeiTuebe  gezeigt,  daß 
ganz  abgefelien  von  der  nicht  zn  umgehenden  Annahme,  daß  es  ver- 
Ibhiedene  Invertin forten  gibt,  die  unter  etwas  von  einander  abweichen- 
den Umltänden  wirkfam  find,  eine  und  diefelbe  Sorte  von  Invertin  und 
nnzweiielhalt  anch  von  anderen  Fermenten,  — ein  ganz  älndiches  Ver- 
halten ift  durch  rarchutin  für  mehr  oder  weniger  verdünnte  Ptyalin- 
löfimo'en  nachgewiefen  worden b — unter  etwas  variirten  cäußeren  Umfiän- 
den  (Zulatz  von  mehr  oder  minder  Wafler,  Beimengung  eines  an  lieh 
unrchädlichen  Körpers)  verfchiedene  Vernich tungstempemturen  befitzen. 

Muß  aber  foviel  zugegeben  werden,  dann  hat  auch  eine  genaue 
Fefiftellung  der  Tödtungstemi)eratur  keinen  Sinn  mehr;  denn  (liefe  felbfl 
ift  ja  eine  variahlc. 

Selbftverfiändlich  ift  aus  diefem  Satze  auch  methodologifch  Einiges 
zu  lernen.  Und  endlich  dürfen  wir  uns  nicht  wundern,  wenn  die  in 
Rede  ftehenden  Temperaturgrenzen  von  verfchiedenen  Forfchern  etwas 
verfchieden  angegeben  werden. 

Aehnlich  wie  eine  Beimifchung  von  Glycerin  die  Tödtungstempe- 
ratur  des  Invertinfermentes  nach  oben  zu  zu  verfchieben  geeignet  ift, 
fo  hat  die  Anwefenheit  von  AJlwhol , delTen  enzymfeindliche  Natur  wir 
ja  fchon  im  vorigen  Abfchnitte  kennen  gelernt  haben,  einen  umgekehrten 
Einfluß.  Ich  will  hierfür,  obfehon  mir  noch  mehr  Daten  zur  Verfügung 
ftehen^),  um  den  Lefer  nicht  zu  fehr  durch  Zahlen  zu  ermüden,  nur 
die  folgenden  beiden  vergleichenden  Reihen  anführen. 

Verfuchsreihe  8. 

lOprocentige  Rohrzuckerlöfung  wurde  mit  ^jio  "\^olum  einer  Invertin- 
lüfung  verfetzt,  die  A Ib^/o  Alkohol  enthielt  und  langfam  auf  die  in 
der  Tabelle  figurirenden  Temperaturen  erhitzt  war. 


Invertinlöfung 
zuvor  erhitzt  auf 

40« 

45« 

50« 

55« 


Ablefung  nach 
5 .Stunden. 

— 1.5 
+ 7.0 
+ 16.9 
+ 17.1 
+ 17.1 


Procentifch  intervertirt 
überhaupt.  pro  Stunde. 


83.6 

45.8 

2.0 


17.0 

9.0 

0.4 


0 Vergl.  Reichert  u.  Du  BoiH-Keyniond,  Archiv  1871,  S.  353. 

0 Vergl.  V'^erfuchsreihe  7,  Zeitfehr.  f.  SpirituRfal)r.,  1881,  Nr.  16. 
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Uel)er  den  Einüuß  liöhcrer  Temperaturen  auf  die  Enzyme. 


Alfo  fclion  1 )ci  4f)^  beinalie  abfolute  Tödtung,  wäljreiid  fcbon  unter 
40  ^ eine  ftai'kc  8c*l  iwäclmng  beginnt. 

Die  genau  vergieicliende 


Verfuclisreilie  8a 


)lme  Alkohol  o-ab 

o 

dagegen  die  folgenden 

Refultate : 

Invertiiilöfimg 

Ablefimj^  iiacli 

Pi’ocenti  fch 

intervertirt 

zuvor  erhitzt  auf 

5 Stunden. 

üljerhaiipt. 

pro  Stunde. 

35" 

— 4.1 

95 

19.0 

40" 

4.0 

94.6 

19.0 

45» 

— 3.1 

90.6 

18.0 

50» 

+ 1.6 

69.0 

14.0 

55" 

-1-  16.3 

4.6 

1.0. 

Hier  alfo  wie 

in  der  Verfuchsreibe  6 

, worin  das 

Invertin  in 

lieber  Concentration  verwendet  war,  die  Tödtungsteinperatur  bei  55^,  fo 
daß  fle  der  Alkohol  um  10^  lierabgefetzt  hat. 

Außerdem  hat  in  diefen  vergleichenden  Verfuchen  der  Alkohol  der 
Intenhtät  des  IntervertirungsprozelTes  als  foleher  gefchadet,  was  indeflen 
bei  anderen  Concentrationen , wie  wir  fpäter  erkennen  werden,  nicht 
immer  der  Fall  zu  fein  braucht. 


Mit  alledem  ift  jedoch  nicht  der  Einfluß  höherer  Temperaturen  auf 
die  Enzyme  erfchöpft,  nicht  einmal  der  auf  die  wäffrigen  Löfungen. 

Die  im  Vorigen  bef})rochenen  Grenztemperaturen  find  folche  Wärme- 
grade, bei  welchen  die  Einwirkung  durch  wenige  Minuten  genügt,  um 
die  Fermentwirkung  völlig  verfchwinden  zu  machen.  Damit  ift  natür- 
lich nicht  ausgefchlofTen,  daß  fchon  niedrigere  Temperaturen  bei  verhält- 
nißmäßig  längerer  Einwirkung  fchädigend  wirken  können. 

Ich  habe  eine  größere  Reihe  von  Fermentftoffen  fpeziell  in  diefer 
Richtung  unterfucht,  und  namentlich  die  ftundenlange  Einwirkung  von 
Temperaturen,  die  den  fogenannten  Optimaltemperaturen  der  enzymoti- 
fchen  Whkungen  naheliegen,  experimentell  erörtert.  Diefe  optimalen 
Wirkungstemperaturen  hegen  natürlich  fainint  und  fonders  niedriger  als 
die  abfoluten  Zerftörungspunkte,  da,  felbft  angenommen,  daß  bei  diefen 
letzteren  die  Fermentwirkimg  außerordentlich  rafch  erfolge,  doch  nur 
lehr  kurze  Augenblicke  für  diefelbe  zur  Verfügung  ftelien  würden.  Mhr 
feilen  hieraus  zugleich,  die  aufgeworfene  Frage  hat  auch  noch  von  einem 


den  Kinlluß  höherer  Tenipeiiituren  iuif  die  lOn/yine. 
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aiuloreii  Gericlits})unkte  aus  ein  tlieoretirdies  Intercfre,  iiämlicli  wenn  wir 
(len  A'^erlauf  der  Ipäter  zu  erörternden  Wirkungskurven  der  dY'ini)eratur 
begreifen  wollen. 

Belehäftigen  wir  uns  zunäclill  mit  dem  Invertin. 

Aus  eben  mitgetbeilten  Verfucben  über  die  Tödtungstemperatur  des 
Invertins  ging  hervor,  daß  in  nicht  zu  coueentrirteu  Wcdürigen  Löfungen 
das  Invertin  fehon  dureli  ein  lehr  kurzes  Erhitzen  auf  etwa  50'^  C.  oder  etwas 
darüber  durchaus  zerflört  wird.  In  den  damals  mitgetl i eilten  Verfuchs- 
daten  lind  indelfen  auch  einige  Andeutungen  vorhanden  in  Betreff  der 
Schädigungen  der  Fermentkraft  hei  weniger  hohen  Temperaturen.  Aus 
^^erfuchsreihe  2 ehenfo  wie  aus  Ver fuchsreihe  3 ergibt  licli,  daß  fclion 
ein  lehr  kurz  dauerndes  Erhitzen  auf  48®  unter  den  fraglichen  Umffän- 
den  fchAvächend  wirkt. 

Hier  aber  wünfchen  wir  wie  getagt  die  Frage  noch  weiter  zu  er- 
örtern, namentlich  in  dem  Sinn,  wie  ein  dauerndes  A^erweilen  auf  der- 
artigen Temperaturen  whkt,  alfo  unter  Zugrundelegen  von  Zeiten,  welche 
denen,  innerlialh  welcher  durch  das  Ferment  eine  bedeutende  interver- 
tirende  Wirkung  ausgeüht  werden  kann,  vergleichbare  find.  Leicht  mög- 
lich, daß  eine  Schwäclumg,  die  nach  dem  Erhitzen  von  wenigen  Minu- 
ten noch  nicht  deutlich  zur  AFahrnehmung  gelangt,  innerhalb  diefer  viel 
längeren  Zeiten  fehr  beträchtlich  wird. 

Es  waren  alfo  die  neuen  Verfuche  fo  einzurichten,  daß  man  Tem- 
peraturen, die  der  optimalen  Invertirungstemperatur  naheliegen,  längere 
Zeit  auf  Invertinlöfungen  einwirken  lallen  mußte. 

Eine  derartige  mit  hefonderer  Sorgfalt  durchgeführte  Yerfuchsreihe 
foll  nun  in  Folgendem  befchriehen  werden. 


Yerfuchsreihe  27. 

Eine  gefättigte  Invertinlöfung  aus  Preßhefe  auf  die  früher  befchrie- 
hene  AVeife  bereitet,  wurde  auf  ein  Yiertel  verdünnt,  filtrirt  und  in  8 
Portionen  vertheilt,  4 davon  wurden  ^/2,  vier  1 Stunde  auf  die  Tempe- 
raturen 30®,  35®,  40®  und  45®  erhitzt,  rafch  ahgekühlt  und  dann  mit 
der  10  fachen  Menge  lOprocentiger  Zuckerlöfung  vermengt  und  7 Stun- 
den lang  bei  28®  einwirken  lallen,  alsdann  polarilirt.  Die  Refultate 
diefer  'NTrfucIie  lallen  lieh  überlichtlich  in  folgender  Weife  zuhunmen- 
ffellen  ; 


3'“ 


Uol)or  (len  ]'>in(luß  iKilu'rer  T(!in])eratiiron  auf  <lio  Enzyme. 


3() 


Zeit 

Temperatur 

Eolarifiitiou 

l’roceutifcli 

iut(M’vertii-t 

der  Erl 

hitzuug; 

im  kuiz(‘u  Kohr. 

ül)erliaui>t. 

])ro  Stuiule. 

30 

Min. 

30® 

-|-  0.5 

48 

0.0 

30 

» 

35  ® 

7.0 

40 

0.0 

30 

» 

40  ® 

7.8 

42 

0.0 

30 

» 

45  ® 

8.5 

30 

5.0 

00 

Min. 

• 30  ® 

7.0 

40 

0.0 

00 

» 

35  ® 

7.8 

42 

0.0 

00 

» 

40" 

8.5 

30 

5.0 

00 

» 

45" 

0.2 

30 

5.1. 

Alfo  fcbon  l)ei  35^,  ja  felbft  fcbon  iinterlialb  der  Optimaltemperatur 
der  Intervertirung  bat  eine  Scbwäcliimg  des  Invertins  ftatt.  Die  Scbwä- 
ebimg  beträgt  2^ Io  auf  48 ^/o  oder  4^/o  innerball)  einer  ballten  Stunde 
l)ei  30®  n.  f.  w.,  wie  folgende  kleine  Tabelle  anfweift,  wobei  die  Voraus- 
fetznng  gemacbt  ift,  daß  in  der  erften  balben  Stunde  die  Scbwäcbnng 
ebenfo  groß  war  als  in  der  anderen,  was  (innerbalb  fo  kurzer  Zeiten) 
nicht  weit  von  der  Wahrheit  abweicben  kann. 


Schwächung  des  Invertins  in  1 Stunde. 

Bei  30®  . . um  8®/o  feiner  nrfprünglicben  Stärke. 

» 35®  . . » 16®/o  » » » 

» 40®  . . » 22®/o  » ))  » 

» 45®  . . » 28®/o  » » » 


Das  ftebt  nicht  in  Widerfprncb  mit  den  Refnltaten  anderer  älteren 
Verfncbsreiben,  bei  denen  zwifcben  35®  und  40®  kein  erheblicher  Unter- 
fcbied  wabrgenonnnen  werden  konnte.  Damals  batte  aber  die  Älebr- 
erbitznng  der  Probe  von  40®  über  die  von  35  ®>  nur  15  Älinnten  lang 


gedauert,  der  Unterfcbied,  der  hier  0®/o  beträgt,  muß  dadurch  auf  D/2®/o 
reducirt  werden  — eine  Grüße,  die  fcbon  beinahe  in  die  Verfucbsfebler 
fällt,  dennoch  aber  der  A\bdn‘nelmn.nig  nicht  gänzlich  entgangen  ift. 

Feftfteliend  ift  alfo  die  Tliatracbe,  daß  Tnvertinlöfimgen  für  beb 
allein  (clion  bei  Temperaturen  in  ihrer  Ferinentkraft  gefebädigt  werden 
können,  bei  denen  ße  in  Berührung  mit  Rohrzucker  ihre  Tbätigkeit 
mit  befonders  großer  Energie  entfalten.  Ich  fage  damit  aber  nicht,  daß 
dies  immer  in  gleicher  AVeife  der  Ibdl  fein  Im  Gegentbeil  habe 

ich  in  fpäteren  und  wiederholten  ATrlücben,  Avelcbe  ßeb  <lie  tlieoretifcbe 
Ausbeutung  der  in  Rede  flehenden  Tbatfacben  vorgefetzt  batten,  gefun- 
den, daß  manche  Invertiiüöfungen  felbft  bei  tagelangem  Erhitzen  auf 


Uebev  den  Kinliuß  hölicrer  Teini)eraturen  auf  die  Enzyme. 
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folche  nic(lri«’0  Temperaturou  (32 — 34^)  bciiialie  intakt  l)leil)cn, 

(laß  alfo  auch  bei  dieler  Errdieinung  wieder  die  nähere  Zufannnenfetzun^ 
der  tVairliehen  Flüllidveit  lieh  in  liohein  Grade  £>’eltend  niaelit.  Von 

o c?  * ’ 

dielen  Bezieliuno-en  zur  Theorie  der  enzyinotirehen  Prozefle  weiter  unten 
iin  . Abrehnitte  X.  Hier  wall  icli  nur  nocli  die  Thatfaclie  erwälinen, 
daß  lleidenhaiiG)  für  das  T]-y})hn  eine  fclinelle  Zerftörunii’  l)eini  an- 
dauernden Digeriren  feiner  Löfung  l>ei  3ö‘'  heof)achtet  liat,  gieieligültig 
oh  die  Löfung  gieiclizeitig  Soda  entliält  odei*  nicht.  Das  Gleiche  liahe 
ich  ferner  für  rtyalin  und  Diaftafe  auch  für  das  Cliymoün  gefunden, 
wälirend  Peplin  licli  unter  gleichen  Uinftänden  als  reiiftent  erwies.  Man 
vergleiche  darüber  die  folgenden  Verfuche. 

N 

Verfuchsreihe  36. 

LTanfen’fches  Lahextrakt  wurde  auf  das  100 fache  verdünnt,  ein 
Tlieil  3 Stunden  lang  genau  auf  37^’  erwärmt,  ein  anderer  Theil  hei  der 
gewölinlichen  Ziinmerteinperatur  belaüen.  Noch  am  felben  Tage  wur- 
den l)eide  Portionen  des  verdünnten  Extraktes  mit  dem  25  fachen  Volum 
frifcher  Kuhmilch  vermengt,  und  bei  der  Temperatur  37  die  Gerinnung 
al  )ge  wartet. 

Das  Refultat  ift  gewefen,  daß  die  fehr  geringe  Erwärmung  auf  37*^, 
aber  mehrere  Stunden  fortgefetzt,  das  Extrakt  fo  gefchwächt  hatte,  daß 
nun  innerhalb  190  Minuten  keine  Gerinnung  eintrat,  während  im  anderen 
Falle  diefelbe  normal  nach  22  Minuten  erfolgte,  ^/o  des  Extrakts  w'ar 
alfo  jedenfalls  zerftört  — eine  Erfahrung,  die  noch  deutlicher  fpricht 
als  die  bezüglich  des  Invertins  mitgetlieilte. 

Verfuchsreihe  37. 

Ffyalhi.  Durch  Sammeln  von  menfchlichem  Speichel,  Filtriren  des- 
fell)en,  Niederfddagen  des  Filtrats  mit  Alkohol,  wurde  ein  fehr  kräftiges 
Ptyalinpräparat  l^ereitet.  Eine  verdünnte  .( concentrirt  wirkt  die  Löfung 
zu  rafch,  um  die  Mhrkinig  verfolgen  zu  können)  wälfrige  Löfung  wnirde 
tlieilweife  3 Stunden  lang  auf  4(V,  der  optimalen  Wirkungstemperatur 
diefes  Ferments,  erhitzt,  theilweife  unangerührt  geladen.  Beide  Por- 
tionen wurden  fodann  mit  der  20  fachen  Menge  eines  ziemlich  dicken, 
filtrirten  Stärkekleifters  vermengt  und  Avieder  einer  Temperatur  von  4(P‘ 
ausgefetzt.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurden  Pröl)cben  der  beiden  Mifchungen 
herausgenommen  und  mit  verdünnter  Jodtinktur  auf  das  Vor] i andenfein 


9 Pflüger ’s  Archiv,  Bd.  10,  S.  579. 
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von  Stärke  geprüft.  In  der  Prol^e  mit  nicht  erhitztem  Ptyalin  hörte  die 
Blaufärbung,  nachdem  der  Verfuch  10  Minuten  gedauert  hatte,  auf,  in 
der  anderen  Probe  war  um  diefe  Zeit  noch  ein  Bruchtheil  von  unver- 
änderter Stärke  nachzuweifen. 


Verfuchsreihe  38. 

BiaRafe.  Frifcher  nicht  gereinigter  Extrakt  eines  felhlt  dargeftellten 
Malzes  wurde  z.  Th.  3 Stunden  auf  60 erhitzt;  dann  mit  dem  gleichen 
^^olum  Stärkekleiher  bei  derfelben  Temperatur  digerirt.  Daneben  ging 
ein  genau  vergleichender  Verfuch  mit  unbehandeltem  Malzextrakt.  Auch 
hier  wurde  das  Verfch winden  der  Jodreaktion  als  Kriterium  benutzt. 
Ein  kleiner  Unterfchied  im  felben  Sinne  4^2  Min.  gegenüber  4 Min. 
war  auch  hier  deutlich  zu  conftatiren. 

Da  hierbei  daran  gedacht  werden  konnte,  daß  das  Dialtafepi’äparat 
nur  deßhalb  eine  fehr  unbedeutende  Schwächung  zeige,  Aveil  es  im  un- 
reinen Malzextrakt  noch  einige  Gelegenheit  zur  Thätigkeit  (langfame 
Ueberführung  von  Dextrin  in  Maltofe)  finden  konnte,  fo  Avurde  der  Ver- 
fuch mit  einem  reineren  Präparate  und  unter  Zugrundlage  der  doppelten 
Zeit  Aviederholt.  Dies  reinere  Präparat  Avar  durch  Niederfchlagen  des 
Malzextrakts  mittelft  Alkohol  erhalten.  Das  Erhitzen  der  Aväflrigen 
Löfung  Avurde  5^/2  Stunden  lang  bei  62^  fortgefetzt.  Beim  Ermitteln 
des  Fermentvermögens  des  fo  behandelten  Präparats  im  ^^ergleiche  mit 
dem  nicht  behandelten  nach  der  Vermifchung  mit  der  20  fachen  Menge 
Stärkekleiffcers  bei  55^  ergab  fich  nun  in  der  That  eine  AÜel  fiärkere 
SchAvächung  als  bei  dem  erften  Verfuche.  Nach  28  Min.  AA^ar,  AA'ie  die 
Jodreaktion  zu  erkennen  gab,  beinahe  alles  Stärkemehl  durch  die  zuvor 
nicht  behandelte  Diaflafe  zerftört.  Die  längere  Zeit  auf  die  Optimaltem- 
peratur der  M^irkfamkeit  erhitzte  Diaftafe  hat  in  derfelben  Zeit  eine 
große  Menge  Stärkemehl  übrig  gelalTen. 

Durch  Vergleichung  der  Färbungsintenlitäten  konnte  — da  fich  der 
Abfchluß  der  Reaktion  unter  den  geAA^ihlten  ^^erhältnil^en  nur  fcliAvierig 
erreichen  ließ  — fchätzungsweife  feftgeftellt  Averden,  daß  das  nicht  be- 
handelte Präparat  -in  der  gleichen  Zeit  den  anderthalbmal  fo  großen 
Effekt  hervorbrachte  als  das  behandelte.  Hieraus  folgt,  mit  Hülfe  der 
allgemeinen  und  für  die  diaftatifche  Wirkung  durch  Kjeldahl  fpeziell 
feffgeftellten  Bezieliungen  zAvifchen  Menge  und  Leiftung  der  Fermente, 
daß  durch  das  5^2  ftündige  ErAvärmen  auf  die  optimale  Temperatur  der 
Wirkung  eine  Zerltörung  von  mindeftens  33  ^/o  des  urfprünglich  vor- 
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handeiien  Ferments  eingetreten  (ei.  Alle  10  Minuten  würde  Ibniit  eine 
Sehwäeliung  von  l^/o  eingetreten  lein. 

Bei  einem  fünften  Ferment,  dem  Veplln , ift  unter  iilmliclien  Um- 
fUinden  der  Naehweis  feiner  Zerftörung  während  feiner  Unthätigkeit 
nieht  geglückt.  Ja,  ich  muß  wohl  lägen,  meine  Verfuche  hal3en  gerade 
das  Entgegengefetzte  zu  Tage  gefördert. 


Verfuclisreihe  39. 

Peplin  Avurde  dargeftellt  durch  die  abpräparirte  Schleimhaut  des 
Magens  eines  frifch  gefchlachteten  Schweines  einige  Tage  mit  concen- 
trirtem  Glycerin  zu  digerii-en,  und  alsdann  das  Filtrat  in  92  procentigen 
Alkohol  tropfen  zu  lallen.  Der  im  Exflccator  getrocknete  Niederfclilag 
wurde  in  Salzfäure  von  ungefähr  2*^/oo  HCl  gelöft.  Eine  Portion 
der  klaren  Löfung  wmvle  3 Stunden  bei  46®  im  WalTerbade  erhalten; 
eine  andere  Portion  der  gleichen  Löfung  blieb  bei  Zimmertemperatur 
ftehen.  Beide  Portionen  Avurden  dann  in  der  Menge  von  ungefähr  10 
ccm  mit  einem  gleichgroßen  Würfel  von  coagulirtem  HühnereiAveiß  ver- 
letzt und  in  das  gleiche  Walferbad  bei  46®  eingefetzt.  In  beiden  Fällen 
AAair  die  Verdauung  nach  ungefähr  12  Stunden  beendet.  In  einem  zAveiten 
Falle  AAuirde  die  Erhitzung  der  einen  Portion  6^/2  Stunden  und  bei  55® 
fortgefetzt.  Auch  nach  diefer  länger  dauernden  Einwirkung  Avar  keine 
irgendAvie  erhebliche  Verfchiedenheit  in  der  Verdauungsenergie  nachzu- 
weifen, Avährend  das  ähnlich  wirkende  Trypfin,  wie  ich  früher  mitgetheilt 
habe,  unter  gleichen  Lhnitänden  SchAvächung  erleidet.  Der  Fall  beim 
Pepfm  liegt  allerdings  eigenthümlich.  Dies  Enzym  ift  ein  folches,  AA^elches 
unter  allen  LTmftänden  darauf  angeAviefen  ift,  ungdöRe  Körper  fo  zu  ver- 
ändern, daß  ße  in  Löfung  übergeführt  aa- erden.  Dies  bringt  mit  ßch, 
daß  Avenn  Avir  felbß,  AA^as  AAur  einßw eilen  dahingeßellt  laffen  AA^ollen, 
eine  gewiffe  FeriiAvirkung  des  Enz}mis  (Nägeli)  ßatuiren,  dasfelbe  nie- 
mals anders  zur  Wirkfamkeit  gelangen  kann,  als  daß  ein  Theil  desfelben 
in  UiiAvirkfamkeit  verkehrt.  Würde  mithin  die  derzeitige  Unthätigkeit 
die  Zerftörung  involviren,  fo  könnte  unter  keinerlei  Umftänden  auch  bei 
der  AnAvefenheit  von  noch  fo  vielem  Verdauungsfubftrat  (ungelöfte  EiAA^eiß- 
körper)  das  völlige  Intaktbleiben  des  Ferments,  feine  unendliche  A¥ir- 
kungsfähigkeit  conftatirt  AA^erden,  Avas  doch  andererfeits  geradezu  als 
erwiefen  anzunehmen  ift. 

Stellen  AAÜr  uns  auf  den  Darwiniftifchen,  pfeudoteleologifchen  Stand- 
jiunkt,  fo  können  Avir  alfo  Auelleicht  fagen,  das  Pepfin  ift,  gleichfam  um 
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leine  dauernde  AVirkfandceit  zu  verl)üi‘gen,  audi  wälircnd  feiner  üntliätig- 
keit  mit  einem  belbnderen  Maße  von  AViderflandsfäbigkeit  ansgerüftet. 

Vielleielit  ftelit  liierniit  im  Ziifammenliang,  daß  aueli  bei  den  anderen 
Fermenten,  mit  welchen  Verfuclie  angeftellt  wurden,  die  Schwäclumg 
ungleich  ift,  und  Ib  weit  wir  fehen,  größer  bei  denjenigen,  die  berufen 
find  auf  gelöfte  oder  durch  Quellung  fein  vertheilte  Körper  einzuwirken. 

Beim  Lab  kann  auf  Grund  der  Verfuchsreihe  36  die  Schwächung 
durch  Erhitzen  auf  die  Normaltemperatur  auf  mindeftens  30  ^/o  der  ur-, 
fprünglichen  Stärke  per  Stunde  gefchätzt  werden,  bei  Invertin  auf  Grund 
der  Verfuchsreihe  27  auf  28  ^/(j,  während  des  einftündigen  Erhitzens  auf 
4570;  manchmal  ift  fie  auch  freilich  wieder  gar  nicht  wahrnehmbar. 
Beim  Ptyalin  dagegen,  das  unter  Umftänden  berufen  ift  auf  feite  Stärke- 
mehlkörner, die  lieh  nicht  fuspendiren  laffen,  zu  wirken,  bewirkte  das 
einftündige  Erhitzen  auf  die  Optimaltemperatur  nur  eine  Schwächung 
von  ungefähr  10 ^/o  (Verfuchsreihe  37);  bei  der  Diaftafe,  für  welche 
genau  dasfelbe  gilt,  gar  nur  67o  (Verfuchsreihe  38). 

Ein  Gefetz  ift  fo  freilich  unter  keiner  Bedingung  mehr  aufzuftellen. 
Allein  es  bleibt  die  Pegel  übrig,  welche  — nicht,  wie  man  gewöhnlich 
lagt,  durch-  die  Ausnahme  beftätigt  — aber  wohl  durch  diefelbe  erft 
recht  in’s  Licht  gefetzt  wird,  die  Pegel  nämlich,  daß  die  eheniifchen  Fer- 
mente ivührend  ihrer  Unthätigheit  unter  Bedingungen,  die  im  LTebrigen 
zur  Thätigkeit  disponiren,  mehr  oder  weniger  leicht  einer  ZerÜörung  unter- 
liegen und  nur  ausnahmsweife  gegen  diefe  Zerftörung  gefchützt  find, 
namentlich  dann , wenn  fie  auch  während  ihrer  Thätigkeit  durch  chefe 
Einrichtung  Schaden  erleiden  würden. 


Wenn  wir  durch  die  Eingangs  diefes  Abfehnitts  mitgetheilten  That- 
fachen  als  eine  ganz  allgemeine  Pegel  beftätigt  finden,  daß  die  Enzyme 
in  wälfriger  T^öfimg  bei  beftimmten  Temperaturen,  za\4 fehen  52  und 
74^  bei  verfchiedenen  Präparaten  einer  Zerftörung  unterliegen,  und  felbft 
fchon  viele  Grade  unterhalb  diefer  Temperatur  eine  langfaine  Schwächung 
erleiden,  fo  haben  wir  daneben  noch  im  Allgemeinen  feftzuftellen,  — 
was  wir  für  einen  hefondern  Fall  fclion  Avifien  — daß  diefe  Pegel  keine 
Geltung  hat  für  trochme  Enzympräparede.  Für  diefe  gilt  eine  ganz 
andere  Pegel.  Sie  können  als  ahfolut  hedthar  hezeiclmet  werden  gegen- 
über dem  Einfluß  höherer  Tempcrcdurcn,  d.  h.  halthar,  infofern  organifche 
Körper  überhaupt  haltbar  find.  Natürlich  tritt  bei  beftimmten  Tempe- 
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raturon,  weit  ol)erlialb  dem  Koclipimkic  des  Waders,  endlieli  Zerfetzmip^ 
ein,  weil  dann  die  Atlinitäten  der  in  den  Enzymen  entlialtenen  Atome 
zu  einer  anderen  Grnppirnng  beftimmen.  Spezielle  Tbatraclien  lieben 
uns  in  diefer  Beziebnnü:  die  folgenden  zu  Gebote: 

Bei  der  Dialiafe  lehrt  felion  die  Praxis  der  Darrmalzbereitinip-,  daß 
im  trockenen  Zuflande  die  Erbitzung  erliaindicb  weit  geben  darf,  ich 
will  nicht  lagen,  ohne  das  Ferment  überhaupt  zu  fchädigen,  alter  ohne 
eine  lehr  ausgellreckte  Zerllörung  desfelben  eintreten  zu  laden.  Das 
Darren  muß  freilich  bei  niedriger  Temperatur  beginnen , um  fpäter 
bei  gefieigerter  Hitze  fortgefetzt  zu  werden  — natürlicli,  weil  Anfangs 
noch  Wader  vorhanden  ift,  welches  fchon  unter  dem  Kochpunkte  die 
Zerllörung  einleitet  ^).  Eine  genauere  Angabe  befagt,  daß  man  Dialiafe 
trocken  auf  120 — 125*^  erhitzen  kann  (Krauch). 

Fepfui  kann  trocken  auf  110^  erhitzt  werden,  ohne  die  Wirkfamkeit 
einzubüßen  (Al.  Schmidt),  Pankreatin,  worunter  in  diefem  Falle  wohl 
Tnfpfm  zu -verliehen  ill,  nach  demfelben  Autor,  gar  auf  160^  und  geht 
erft  bei  170®  zu  Grunde. 

EmuUui  kann  trocken  auf  über  100®  erwärmt  werden. 

Für  das  Invcrfm  haben  wir  weiter  oben  eine  völlig  fchlagende  Ver- 
fuchsreihe,  betreffend  feine  Behändigkeit  im  trockenen  Zuhande  bis  dicht 
zum  Siedepunkte  des  Walfers,  angeführt.  Man  fieht,  dies  find  Alles  keine 
wirklich  genauen  Behimmungen  der  wirklichen  Zerhörungstemperaturen 
der  trockenen  Enzyme,  aber  Thatfachen  genug,  welche  beweifen,  wie 
hoch  diefe  Temperaturen  über  jenen,  die  auf  wälfrige  Löfungen  Bezug 
haben,  liegen. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Lichts  auf  Enzymlöfungen  habe  ich  die 
folgenden  kurzen  Thatfachen  aus  meinen  eigenen  Beobachtungsreihen 
mitzutheilcn : 

Ver fuchsreihe  20. 

2 ccm  einer  wirkfamen  Invertinlöfung  wurden  15  Tage  im  Winter 
bei  Zimmertemperatur  dem  Liclite  ausgefetzt,  an  einem  Fenfier,  wo  die 
Sonne  an  dielen  Tagen  öfter  feinen.  2 ccm  derfelben  Invcrtinlöl'img 
wurdeii  olme  Luft  über  Quccklilbcr  in  derfelben  AVeife  exponirt.  Eine 
diitte  ebenfo  große  Portion  wurde  mit  Luft  im  Dunkeln  belafibip  während 
die  Temperaturverhältniire  ungefähr  die  gleichen  waren. 

0 Ich  leugne  damit  nicht,  daß  es  nocli  andere  technifche  Gründe  gibt,  welclie 
das  langlaine  Anwärmen  des  Malzes  empfehlen. 
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Alsdann  wurden  die  Löfungen  je  mit  der  lOfaclien  Menge  lOpro- 
centiger  Zuckerlöfung  zufannnengeinifclit  und  nacli  2^2  Stunden  im 
kurzen  Rohre  polarißrt.  Die  Refultate  waren: 

Vorausgehende  Behandlung  des  Eerments,  Polarifation. 

Im  Lichte  mit  Luft +1-1 

Im  Lichte  olme  Luft +6.3 

Im  Dunkeln  mit  Luft +5.7. 

Es  ill  keine  weitere  Umrechnung  nötliig,  um  fogleich  zu  fehen,  daß 
die  Kraft  der  drei  verfchieden  behandelten  Invertinlöfungen  nicht  viel 
differirte. 

Auf  Pcj>7^ydöfungen  habe  ich  Licht  dauernd  und  unter  ganz  ähn- 
lichen Umftänden  ein  wirken  lallen,  — mit  dem  gleichen  negativen  Er- 
folge. Ganz  anders  aber  verhält  lieh  meinen  Verfuchen  zufolge  das 
Chymofm. 

V erfuchsreihe  L 19. 

Ein  frifches  Hanfen’fches  Labextrakt  wurde  ohne  Luft  in  einem 
Reagirgläschen  über  Queckfilber  an  einem  Fenfter  dem  hellen  Tageslichte 
ausgefetzt,  daneben  ein  Parallelverfuch  begonnen  mit  der  einzigen  Ver- 
fchiedenheit,  daß  das  betreffende  Reagirgläschen  mit  fchwarzem  Papier 
umhüllt  wurde.  Ein  dritter  Verfuch  unterfchied  ßch  vom  erlten  dadurch, 
daß  die  Luft  Zutritt  hatte.  Neun  Tage  fpäter  wurden  die  drei  verfchieden 
behandelten  Proben  benutzt,  um  ihr  Fermentvermögen  feftzuftellen.  Je 
V2  Liter  Milch  wurde  mit  0,2  ccm,  alfo  0,4^/oo  Volum  vermengt  und  bei 
35®  die  Gerinnungsdauer  m der  gewöhnlichen  Weife  wahrgenommen. 
Das  Refultat  war: 

Voraiisgehende  Behandlung  des  Labextraktes.  Gerinnnngszeit. 

Im  Lichte  ohne  Luft  103.5  Min. 

Im  Dunkeln  ohne  Luft 67.5  » 

Im  Lichte  mit  Luft 121.0  » . 

Die  fchädliche  Wirkung  des  Lichts  iß  alfo  felbß  bei  Abfehluß  der 
lAift  und  mit  Vermeidung  des  direkten  Sonnenlichts  fchon  nach  kurzer 
Zeit  fehr  bemerkbar. 

Aus  Vergleich  von  Probe  1 mit  3 erhellt,  daß  bei  Anwefenheit  von 
Luft  die  fchädliche  Einwirkung  des  Lichts  noch  etwas  begünßigt  zu 
werden  fcheint^). 

b Die  y)raktifchen  Hegeln,  die  hieraus  abgeleitet  werden  können,  liegen  auf  der 
Hand.  Dunkles  Glas,  Pa])ierhnl]en  lind  anznenipfehlen  für  die  Fabrikanten  und 
Händler  in  Labextrakt.  Ift  das  Glas  durchßchtig,  fo  Avird  der  Kleinhändler  und 
Confnment  auf  vorßehtiges  Bewahren  im  Dunkeln  zu  achten  haben. 


Das  l^nwirkfaiii werden  der  Pnizyme  diircli  eheniifche  Beiniengimgen, 
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Im  Folgenden  leien  die  Rerultate  des  vorliegenden  Abfchnitts  imferei' 
Verluche  und  Betrachtnngen  noch  einmal  zulammengeftellt: 

1.  Alle  Endlinie  eylridoi  hi  wä/friffn'  Lnfnncf  hei  erhöhten  Tempera- 
turen fceit  unter  dein  Kochpunlde  des  WalFers  eine  rollliändif/e  Zerüönuu) 
ihres  Fennentrennögens. 

2.  Dureh  größere  Concentration  oder  durch  Beiinifchung  von  Glycerin 
Icann  die  ZerRörungstemperatur  heim  Invertin  und  geiviß  auch  hei  anderen 
Enzymen  nach  oben  verlchohen  werden.  Beimifchung  von  Allxohol  hat  den 
umgekehrten  Einfluß. 

o.  Troclene  Enzyme  Icönnen  ohne  Schaden  auf  den  Kochpunld  des 
WaRers  und  höher  erhitzt  werden. 

4.  Alle  ZerRörungstemperaturen  Rnd  heine  ganz  conRanten  Zahlen,  da 
nicht  bloß  Concentredion  der  Löfung  und  fremde  Beimengungen , londcrn 
auch  die  Bauer  der  Erhitzung  auf  die  Erfcheinung  von  Einfluß  Rnd. 

5.  Temperaturen,  tvclche  der  ZerRörungstemperatur  nahe  liegen,  ja 
felhR  folche , die  unterhalb  des  enzymotifchen  Wirliungsoptimums  liegen, 
fchädigen  häufig  die  Fermenthraft  mehr  oder  minder  und  können  hei  ge- 
nügender Zeit  wirkliche  ZerRörungstemperaturen  werden. 

6.  Die  Lichtempfindlichkeit  einzelner  Enzymlöüingen  iR  keine  allge- 
meine Eigenichaft  der  in  diele  Gruppe  gehörigen  SuhRanzen. 


IV.  Das  ünwirkfamwerden  der  Enzyme  durch  chemifche 

Beimengungen. 

Beide  Klaffen  von  Fermenten,  die  Enzyme  und  die  Gährungsorga- 
nismen,  Ijefitzen  eine  Reihe  von  ihrer  Wirkramkeit  feindlichen  oder  gar 
diefelhe  dauernd  vernichtenden  Sul)ftanzen.  Gifte  nennen  wir  folche 
Suhftanzen,  foweit  es  fich  um  Organismen  handelt.  Aher  auch  den  En- 
zymen gegenüher  find  wir  geneigt  von  Giften  zu  fprechen,  ähnlich  wie 
wir  beinahe  nicht  umhin  konnten,  von  deren  Tödtung  durch  Temperatur- 
erhöhung zu  fprechen,  fo  fehr  ift  das ‘Verhalten  der  Enzyme  dem  von 
wirklichen  Organismen  in  allen  dielen  Punkten  analog.  Zwar  in  den 
Details  werden  wir  hier  Verfchiedenheiten  begegnen,  die  felbft  fo  groß 
lind,  daß  einige  derfelben  geradezu  als  reaktive  Unterfcb eidungsmittel 
zwifchen  Enzymen  und  Gährungspilzen  benutzt  worden  lind,  al)er  wie 
wir  fehen  werden,  läuft  diefer  ganze  Unterfchied  darauf  hinaus,  daß  die 
Organismen  empfindlicher  find,  vermuthlich  weil  fie  den  Giften  eine 
größere  Anzahl  von  Angriffs})unkten  darbieten. 
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Dhh  Unwirkfamwerden  der  Enzyme  durch  chemifche  Eeimenf^iingen. 


Diefcr  Unterfchied  tritt  iiocli  mii  weui^rten  in’s  Licht,  wenn  wir  das 
A^erhaltcn  geo-en  Häiireii  und  Alkalien  in’s  Auge  falfen.  Gegen  freies 
Alkali  lind  die  niederen  Organ isjrien , die  eigentlichen  Pilze  mehr,  die 
Spaltpilze  weniger^),  lehr  einplindlich.  Durch  ein  kleines  Uehermaß 
werden  lie,  wie  unter  Anderem  auch  die  DumasTchen  Verfuche  über 
die  Alkoholgährung  lehren,  lahmgelegt  oder  gar  getödtet. 

Für  mehrere  Enzyme  ift  Dasfelhe  nachgewiefen.  Ich  felber  habe 
es  wiederholt  für  das  Chymoliu  beobachtet^).  Das  Ptyalin  ift  relativ  un- 
em[)tindlicher  gegen  die  Beimengung  von  kohlenfauren  Alkalien,  dagegen 
hebt  V2o^/o  Salzfäure  die  Wirkung  diefes  Enzyms  beinahe  gänzlich  auf^). 


0 Diefe  Regel  fclieint  zuerlt  von  Grace-Calvert  aufgeftellt  worden  zu  fein. 
Vergl.  Compt.  rend.  75,  S.  1015,  1119. 

‘b  Vergl.  INIaandblad  v.  natuurwetenscliappen.  Jahrg.  8,  8.  12ß. 

'^)  GriHwold:  Bericht  der  deutfchen  cheinifchen  Gefellichaft,  1882,  8.  736  und 
Verfuchsreihe  L 26  im  vorigen  Abfchiütt,  ferner  die  folgenden  beiden  NArfuchwreihen : 
Verfaclisrdhe  L 24.  Am  19.  Juni  1880  wurden  kleinere  Mengen  von  frifchem 
Hänfen’ fchen  Laliextrakt  auf  verfchiedene  AVeife  aufljewahrt.  Eine  Probe  von 
10  ccm  wurde  dabei  mit  1 ccm  ^jio  Normal-Kalilauge  verletzt,  was  übrigens  genügte, 
um  eine  alkalifche  Reaktion  des  Anfangs  äußerlt  fchwach  fauer  reagirenden  Extrakts 
herbeizuführen.  Eine  zweite  ebenfo  große  Pro))e  wurde  mit  2 ccm  der  gleichen 
Kalilauge  verletzt.  Die  Aufbewahrung  gefchah  im  Hintergründe  eines  Zimmers,  allwo 
das  Licht  keine  bemerklich  fchädliche  Einwirkung  geltend  machen  konnte.  Am 
28.  Juni,  alfo  neun  Tage  fpäter,  wurden  Gerinnungsverfuche  mit  dielen  Exti’akten 
gemacht,  über  deren  Refultat  die  folgenden  Zahlen  Auskunft  gelten. 


Behandlung  des  Labs  zuvoi’.  Gerinnungszeit. 

Ohne  Zufatz 67.5  Min. 

10 ‘^/o  Vol.  t/io  Normal-Kalilauge  dabei 129  » 

20®/o  » » » » 170  » 


Der  kleinere  Zufatz  von  Alkali  batte  alfo  genügt,  innerhalb  neun  Tagen  die 
Hälfte  des  Ferments  zu  zerftören,  während  durch  die  größere  JMenge  diefe  Zerflörung 
lieh  beinahe  bis  auf  zwei  Drittel  erftreckte. 

Bei  noch  ftärkeren  Zufätzen  von  Alkali  zum  Labextrakte  kann  die  Zerltörung 
des  Ferments  beinahe  plötzlich  ftattlinden,  worüber  folgende  ATuTuchsreihe  Aus- 
kunft gibt. 

VerCiiclisreilie  L 25.  Am  22.  Juni  desfelben  Jahres  wurde  zu  je  10  ccm  von 
frifchem  Hänfen’ fchen  Laliextrakt  1 ccm,  2 ccm  und  3 ccm  Kalilauge  zugefetzt 
und  daim  fogleich  mit  dem  fo  Ijehandelten  Labextrakte  Gerinnungs-A"erfuclie  mit 
je  Liter  frifchei-  Milch  und  mit  0.05  ccm  Labextrakte  angeftellt.  Gerinnungsteni- 
])eratur  35®  C. 

Das  Refultat  diefer  Verfuchsanflellung  war: 


Behandlung  des  Labs  zuvor.  Geriunungszcit. 

Unverändert 73  iMin. 

Alit  10®/o  A’'ol.  ’/io  Normal-Kalilauge 82  » 

» 20®/o  » » » 100  » 

» 30®/o  » » » gerinnt  nicht. 


Das  Umvirklaimverdon  (l('r  lOnzvme  durch  chcmifcho  lUdincnüiiufron. 
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Bei  der  Diaflafo  id  die  Scliädlicldvcit  von  freiem  Alkali  diircli  Kjeld  ah  1 
waliro-enommeii. 

o 

Säuren  müden  fehon  in  größeren  Mengen  angewendet  werden,  um 
fowohl  den  Gährungsorganismen  (zunäehll  den  Spaltpilzen)  und  den 
Enzymen  fehädlieh  zu  werden.  Verlcliiedene  Säuren  verhalten  (ich  aller- 
dings  werentlich  verfehieden.  So  lind  z.  B.  die  leichtllüchtigen  Eettfäuren 
dem  Alkoholgährpilze  hefonders  feindliclG).  Einige  Enzyme  lind  gegen 
Säuren  reeht  unempfindlich,  nämlich  diejenigen,  die  wie  das  Pepfin 
darauf  angewiefen  find  in  ftark  faurer  Lofung  zu  wirken.  Die  em])find- 
licheii  Enzyme  find  für  Säure  um  fo  empfindlicher,  je  fiürker  lie  vorher 
mit  A\5dTer  verdünnt  find  (Pafchutiii  an  der  Diaftafe).  Die  ül)rigen 
g’ährungs-  und  enzvm feindlichen  Suhftanzen  können  wir  zweckmäßig  in 
einige  Untergruppen  bringen  und  dann  der  Reihe  nach  beliandeln. 
1.  Ehrcißcoagulirende  Stoffe,  2.  Athmungsgiftc.  — Eine  dritte  Gruppe, 
die  der  fpczififchcn  Nervengifte,  bedarf  keiner  eingehenden  Befprechung, 
weil  die  Stoffe,  die  felbiger  angehören  (Alkaloide),  für  Enzyme  und  Gäh- 
rungspilze  gleich  imwirkfiim  zu  fein  fcheinen^). 

Zu  der  erften  Gruppe  gehören  namentlich  die  Salze  der  •fcliweren 
Metalle,  aber  auch  Gerbftoffe,  z.  Th.  auch  die  fehon  oben  genannten 
Säuren,  und  Phenole.  Diefelben  find  alle  in  mehr  oder  minder  hohem 
^laßegährungsfeindlich,  da  die  Eiweißhoffe  des  lebensfähigen  Protoplasmas 
durch  diefelben  aus  ihrer  für  das  Lehen  charakteriftifchen  Struktur,  bei 
welcher  Aufquellung  in  AVaffer  eine  große  Rolle  fpielt,  in  den  unlös- 
lichen Zufiand  ühergeführt  werden.  Diefelben  erweifen  fich  auch  den 
meiften  enzymotifchen  AAfirkungen  gegenüber  als  feindlich,  da  die  nieder- 
fallenden Eiweißftoffe  vielfach  die  chemifchen  Feianente  mit  fich  reißen 
und  die  Löfung  auch  liier  die  A'orbedingung  der  Wirkfamkeit  ift. 

So  wird  mehreren  Angaben  zufolge  Diaftafe  fowohl  als  Ch}unofin 
durcli  Gerbfäure  ausgefällt,  und  fo  verfteht  es  fich  von  felbft,  wenn  bei 


^lan  lieht,  daß  l)ei  geiingerein  Alkaliziifatze  znm  Labextrakte  das  Zurückgehen 
der  Fei’inentkraft  zwar  gleich  beginnt,  doch  lange  nicht  die  Diinenfionen  anniinmt,  wie 
bei  einer  tagelang  fortgeletzten  Berührung,  daß  dagegen  ein  einigermaßen  erheblicher 
Alkalizufatz  fogleicli  einen  fehr  vollttandig  zerftöi-enden  Eintluß  ausübt. 

Die  Spur  von  Alkali,  die  bei  derartigen  Verfuchen  indirekt  mit  dem  Lab  in  die 
IMilcb  kommt,  hat,  wie  andere  Verfuche  lehren,  keinen  Ichädlichen  Einliuß  auf  die 
Gerinnung. 

’)  A.  ,T.  Neale:  Neue  Zeitfehrift  für  Rübenzucker-Induftrie,  1879. 

\'ielleicht  nur  fcheinen ; denn  daß  Chinin  niederen  Organismen  fehädlieh  ilt, 
ift  mitgetheilt  und  beftätigt.  Enzymotifcfie  Wirkungen  dagegen  werden  durch  Chinin 
nicht  behelligt.  Vergl.  Schaer;  .lournal  für  }>rakt.  Chemie,  1870,  Bd.  12,  S.  128. 
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Aiiwefenheit  dieler  Subftanz  liäufig  Sclivväclmng  oder  Verniclitmig  der 
diaflatifclien  Wirkung  beobaclitet  worden  ift.  Daher  vermntblicli  das 
Scheitern  derVerrnche  ans  Eicheln  Diaftafe  zu  l)creiten.  Die  Salze  der 
fcliweren  Metalle,  lelbft  Alaun,  ebenfo  Arfenfäure  und  arfenfanres  Natron 
lind  der  diaftatifcben  Wirkung  in  boliem  Grade  feindlich  (Kjeldahl); 
ebenfo  Kupfervitriol  (Detiner).  Daß  Phenol  die  Wirkung  von  Einulfin 
und  Pt3adin  verhindert,  wird  von  Plügge  angegeben^).  Der  Diaflafe 
hl  diefer  Körper  weniger . fchädlich. 

Interetfanter  ift  das  V erhalten  der  Enzyme  und  Gährnngsorganismen 
gegen  diejenige  Kategorie  von  Stoffen,  die  man  als  Athmnngsgifte  l)e- 
zeiclmen  könnte.  Ich  rechne  hierhin  Blaufäure,  Chloroform , Schwefel- 
kohlenftoff,  kurz  Stoffe,  die  in  die  Blutbahn  der  höheren  Thiere  gebracht, 
unmittelbar  die  fchwerften  Schädigungen  veranlaffen,  und  foweit  man 
fehen  kann,  den  Organismus  zunächft  vom  Athmungsprozefle  aus  bedrohen. 

Am  genaueften  kennen  wD  die  Wirkung  der  Blaufäure,  felbft  auf 
pflanzliche  und  die  Gährungsorganismen.  Ich  habe  früher  gezeigt,  daß 
wenn  man  ein  Blatt  von  Elodea  canadenfls  in  ^/sprocentige  Blaufäure 
bringt,  die  Protoplasmabewegung  in  den  Zellen  derfelben,  alfo  eine  Er- 
fcheinung,  die  als  ein  Symptom  einer  kräftigen  Athmung  dienen  kann, 
erlifcht,  aber  nach  Auswafchung  wieder  hervorgerufen  wird.  Ein  Gäh- 
rungsorganismus,  der  Pilz  der  gewöhnlichen  Bierhefe,  flellt  ebenfo  bei 
einem  etwas  größeren  Gehalte  der  umgebenden  Flüfligkeit  an  Blaufäure 
(etwa  die  Gährthätigkeit,  die  ja  als  die  fpeziflfche  Athmung  der 

gälirungserregenden  Pilze  aufgefaßt  werden  kann,  ein,  und  wie  aus 
Fiechter’fchen  Verfuchen  hervorgeht  ^),  erlifcht  bei  einem  noch  größeren 
Zufatze  von  Blaufäure  auch  die  Befähigung  des  Hefepilzes  zur  Athmung 
von  freiem  Sauerftoff.  Ebenfo  können  andere  ächte  Gährungen,  wie 
aus  den  gleichzeitig  angeftellten  Verfuchen  des  genannten  Forfchers  er- 
hellt, wie  Butterfäuregährung,  Fäulniß  von  Eiweißftnffen,  ja  auch  ain- 
moniakalifche  Harnfäulniß^),  durch  Zufätze  von  Blaufäure,  deren  Größe 
lieh  allerdings  nach  der  vorhandenen  Menge  von  Bakterien  richten  muß, 
verhindert  werden. 

Ganz  anders  ift  dagegen  das  Verhalten  von  Blaufäure  den  Euzgtueu 
geffenüber.  Derfelbe  Fiechter  hat  die  Einwirkung’  derfelben  auf  den 
Fermentprozeß  des  Ptyalins,  der  Panki’easdiaftafe,  des  Pepflns  ftudirt ; und 


p Pflüger’H  Archiv  für  Phyfiologie,  Bd.  87,  S.  538. 

2)  Ueber  den  Eintluß  der  BlaidViiire  auf  Fermentvoj-gänge,  Bafel  1875. 

8)  Deren  Zugehörigkeit  zu  den  ächten  Gährungen  in  neuerer  Zeit  angezweifelt  wird. 
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dal)ei  eine  fo  große  ünempfiiulliclikeit  diefer  Pniz^nne  gegen  das  Gift 
feflgellellt,  daß  es  nach  ihm  fraglich  erfcheint,  «oh  diefer  Effekt  noch 
fpeziell  der  Blanfäure  oder  aber  der  Säure  überhaupt  zukomme».  Mag 
diefe  Ausdrucksweife,  die  cliemifchen  Eigen fcliaften  der  Blanfäure  im 
Auge  behalten,  immer  eine  Uebertreihung  enthalten,  die  zu  Grunde 
liegenden  Thatfachen  find'  charakteriftifch  genug.  Ich  felber  habe 
früher^)  gezeigt,  daß  die  Wirkung  des  Invertins  der  Hefe  in  einer  hlau- 


räurehaltigen  Rohrzuckerlölung  noch  unbehelligt  fortgelit , wenn  die 
Gährung  fchon  lange  unterdi’ückt  ift. 

Ganz  ähnlich  fleht  es  mit  dem  Chloroform,  deffen  fchädlicher  Ein- 
fluß auf  die  Protoplasmabewegung,  z.  B.  auf  die  Flimmerhewegung  der 
Samenfäden  der  Säugethiere,  feflgellellt  iff. 

Chloroform,  bis  zu  12 ^/o  Invertinmifchungen  zugefetzt,  hat  keine 
nachtheilige  Wirkung,  während  jeder  gährungsartige  Vorgang  erlifcht 
(Müntz).  Befonders  ift  dies  Letztere  erwiefen  für  die  alkoholifche , die 
Harngährung  und,  wie  ich  aus  eigener  Anfchauung  beftätigen  kann,  die 
^lilchräuregährung  der  Milch  ^).  Ebenfo  unfchädlich  wie  gegenüber  Invertin, 
erwies  fleh  Chloroform  gegenüber  der  Wirkung  von  Emulfln  und  M}Tofm 
und,  wie  Verfuche  in  meinem  Laboratorium  gelehrt  haben,  gegenüber 
der  von  Diaftafe.  Das  Letztere  wird  auch  von  Detmer  angegeben^).  Nur 
das  Pepßn  macht  nach  Erfahrungen  eines  meiner  Afliftenten  eine  Aus- 
nahme, ihfofern  bei  Anwefenheit  eines  Chloroformtropfens  in  einer  Reagir- 
röhre  mit  Verdauungsflüfligkeit  Stücke  mit  coagulirtem  Eiweiße  fleh  viel 
langfamer  löfen  als  fonft  unter  genau  vergleichbaren  Umftänden. 

Aber  es  handelt  fleh  ja  in  all’  den  hierhin  gehörigen  Thatfachen 
allein  um  die  Beftätigung  der  Regel,  daß  enzymotifche  Prozefle  gegen- 
über den  Athmungsgiften  befonders  unempfindlich  find.  Diefe  Regel 
hat  freilich  ihre  Ausnahmen.  Ueber  ein  w^eiteres  Gift,  das  vermuthlich 
zur  felben  Kategorie  zu  reclmen  ift,  den  Schwof eüwhlenRoff',  liegen  meines 
AAhffens  keine  erw^ähnenswerthen  Refultate  vor. 

Acthyläthcr,  deffen  phyfiologifche  Eigenfchaften  denen  der  zuletzt 
genannten  Reagentien  nicht  unälinlich  und  nur  der  Stärke  nach  geringer 
find,  wmrde  wenigftens  für  die  diaftatifche  Wirkung  als  unfchädlich  er- 
kannt, wälirend  er  andererfeits  als  Vergiftungsmittel  der  Bierhefe  em- 
pfohlen W'Orden. 


b Landw.  V^erfuchsft.,  Bd.  16,  S.  281. 
b Compt.  rend.,  T.  80,  p.  1250. 
b Landw.  Jahrb.  1881,  5 u.  6. 
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Auch  Benzol,  Terpentinöl  und  röinirdi  Künnnelöl  find  niclit  iin 
Stande  die  diaftatifelie  Wirkung  aufzulielien  (Detmer). 

Tn  die  gleiche  Kategorie  von  Errdieinungen,  oliwohl  in  diefein  Falle 
von  eigentlidien  Giftftoffen  nidit  die  Rede  ift,  gehört  weiter  die  zuerft 
von  Pani  ITert  befdiriehene  kdmvirkung  von  hohm  Druclum  auf  Gährungs- 
organisinen  und  chemildie  T^crmente.  Unter  liolien  Drucken  ift  in  diefein 
Italic  zu  verftelien  ein  ungewölinlidi  holier  Partialdruck  von  Sauerftoff, 
gleichgültig  oh  derfellic  durch  fehr  ftarkc  Zufaminenpreffung  von  ge- 
wöhnlidier  atinofpliärifcher  Luft  oder  durdi  ATrwendung  von  reinem 
Sauerftoff,  in  welchem  Falle  dann  weit  geringere  Drucke  für  denfelhen 
Effekt  genügen,  erreicht  ift.  Stark  verdiditeter  Sauerftoff  nun  wirkt 
wie  ein  Athmungsgift,  und  felbft  niedrige  Organismen  leiden  darunter, 
fo  daß  fie  der  Spannung  von  einigen  Atmofphären  (5  Atm.  0 wird  von 
Bert  angegeben)  endlich  erliegen.  Die  Enz}une  dagegen,  die  mit  keiner 
Form  der  Athmung  irgend  etwas  zu  thun  haben,  erweifen  ßch  fehr  re- 
liftent,  fo  felbft,  daß  das  erhalten  gegen  hohen  Druck  als  ein  hecjuemes 
LTnterfcheidungsmittel  zwifchen  Gährungs-  und  enzymotifchen  Prozeffen 
empfohlen  wird.* 

Auch  noch  in  Bezug  auf  einige  andere  Gifte,  die  fich  minder  be- 
quem den  beiden  aufgeftellten  oder  einer  anderen  Gruppe  unterordnen 
laffen,  liegen  einzelne  Erfahrungen  vor.  Ich  rechne  hierzu  weniger  die 
gährungs-  und  enzymfeindliche  Wirkung  des  Borax,  worülier  in  der 
Literatur  allerlei  aufzufpüren  ift,  weil  hei  diefein  Salze  wegen  feiner 
alkalifchen  Natur  im  Dunkeln  bleilit,  Avieviel  einer  fpezihfehen  Wirkung 
zuzufchreiben  ift.  Hat  ja  doch  auch  Natronwafferglas  ganz  ä-hnliche 
AVirkungen,  obfehon  bei  diefein  Salze  eine  fpezitifche  AVirkung  nicht 
Anrausofefetzt  Averden  Avird.  Allein  die  Borfäure  felber  hat  felir  merk- 
Avürdige  fpezififch-antifeptifche  Eigen  Ich  aften,  und  unzAvei  felhaft  kommen 
diefelhen  auch  noch  bei  Gebrauch  von  Borax  zur  Geltung,  Avie  ja  in 
neuerer  Zeit  auch  Borfänreglycerid  als  ein  vorzügliches  Confervirungs- 
mittel  em}4bhlen  Avird.  AV ährend  aber  Borax,  Anrmuthlich  wegen  feiner 
alkalifchen  Eigenfchaften  auch  auf  melirere  Enzyme“)  (Alyrotln,  Eiinillin, 
Diaftafe,  Invertin)  fchädigend  einwirkt,  ift  für  die  Säure  die  Umvirkfam- 
keit  dem  luAnrtin  gegenüber  conftatirt^).  Dagegen  Avirkt  die  Säure  aut 
die  Alilchfäuregährung  der  Milch  verzögernd,  eine  Thatfache,  die  in  der 


Ü Riibutean  n.  Pa])illon:  Compt.  reiul.,  T.  15,  p.  754,  1030. 
q Dumas:  Cornja.  rend.,  T.  75,  p.  277. 
b Beeil amp:  ebenda,  T.  75,  p.  337. 
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Milcliwirtlifeliaft  von  Schweden  eine  auso’edehnte  praküfclic  Anwendnno’ 
liiulet.  Ja  die  antireptirclie  AVirknn^  der  Borlanre  Iclieint  fieh  anch  auf 
die  Fänlniß  des  Fleilches  zn  erflrecken,  wenigdens  werden  Conferviriings- 
falze  fabrikmäßig  bereitet  und  für  Flcifcb  empfohlen,  deren  Ilaujdbe- 
flandtbeil  eben  die  Borfäure  ift.  Borax  verliindert  weiter  aucli,  in  größe- 
ren Mengen  gebrauclit,  die  alkobolifcbe  Gälirnng  dadurch,  daß  der 
Hefepilz  labmgelegt,  wenn  auch  nicht  endgültig  getödtet  wird. 

Aus  meinen  eigenen  zahlreichen  Verfuclien  kann  ich  die  Itarke 
Verzögerung  der  Milchfäuerung  durch  Anwendung  von  felir  kleinen 
Mengen  von  Borfäure  beitätigen.  Auf  der  andern  Seite  habe  ich  nach- 
gevdefen,  daß  fo  kleine  und  felhlt  größere  Mengen  von  Borfäure  auf 
den  enzvmotifchen  Prozeß  der  Labgerinnung  der  Milch  ohne  Einfluß  find. 

Demnach  würde  ßch  die  Borfäure  in  diefer  Beziehung  der  Gruppe 
der  Athmungsgifte  anfchließen,  und  wie  diefe  fehr  wohl  gellatten,  in 
einem  zweifelhaften  Falle  experimentell  zu  entfeheiden,  ob  ein  Ferment- 
prozeß den  ächten  Gährungserfcheinungen  oder  den  enzymotifchen  Pro- 
zeffen  zugerechnet  werden  muß. 

In  welcher  Weife  die  aromatifchen  Säuren,  Bciij^oefüure,  Scdicylfüurc 
wirken,  ift  gleichfalls  noch  nicht  zu  fagen,  jedenfalls  nicht  fchlechthin 
als  Säuren,  da  ein  Th  eil  der  Wirkung  gerade  wie  bei  der  Borfäure  auch 
nach  der  Neutralifation  erhalten  bleibt. 

Daß  die  beiden  genannten  Säuren  Gährungsprozeffe  verfchiedener 
Aid  beeinträchtigen,  und  in  größeren  Mengen  angewandt,  unterdrücken, 
dafür  find  viele  Beifpiele  in  der  Literatur  vorhanden.  Ich  felber  habe 
fehr  häufig  die  Milch  durch  Zufügen  einer  kleinen  Menge  von  Salicyl- 
fäure  oder  von  benzoefaurem  Natron  auf  einige  Tage  hinaus  vor  der 
Milch fäiiregährung  befchützt.  Vielfache  Erfahrungen  AV.  Kühne’s^) 
lehren,  daß  große  Mengen  von  Salicylfäure  thierifche  Gewebe  vor  Fäul- 
niß  durch  Bakterien  fchützen,  dagegen  ein  weit  weniger  ficheres  Mittel 
find  gegen  Hefe-  und  Schinnnelbildungeii.  Die  Wirkungen  der  Enzyme 
Tr}^ifin  und  Pepfin  werden  durch  die  Anwefenheit  von  ^del  Salicylfäure 
nach  demfelben  Beobachter  kaum  gefchwächt.  Dasfelbe  gilt,  Schaer^) 
zufolge,  für  die  AFirkung  des  Myrofins  und  iiamentlich  des  Ennilfins 
und  die  beoliachtete  Schwächung  kann,  wo  fic  auftritt,  auf  Eiweißcoa- 
gulation  zurückgeführt  werden.  Nach  Heron  ii.  Brown  (a.  a.  O.)  wirken 
größere  Mengen  von  Salicylfäure  fcliwächcnd  ein  auf  den  diaftatifchen 

')  Verhandl.  des  natnrldftor.-med.  Vereins  zu  neideU)er^,  l'e])ruar  187G. 

2)  Journ.  für  ]>rakt. . Cliemie,  187G,  J>d.  12,  8.  123. 

Mayer,  Lehre  von  den  cliein.  Fermenten. 
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50  Has  [^iiwirkfamwerden  der  Knzyine  durch  cliemifche  Beimengungen. 


Prozeß.  Hiernacli  und  nach  den  viclfaclien  aber  nocli  niclit  genügend 
anderweitig  bellätigteii  Unterfnclinngeii  von  Kolbe  n.  E.  v.  Meyer 
bleibt  es  einigermaßen  nn  lieb  er,  in  welche  Gruppe  von  Giften  jene  aro- 
matifeben  Säuren  zu  zählen  lind. 

Für  die  Borfänre  liegt  noch  die  Beol)acbtung  vor,  daß  in  A^er- 
dannngstlüfligkeiten,  die  K/o  davon  enthalten,  die  Fibrinverdaunng  un- 
bebiiidert  Itatt  bat.  Nacli  L.  Wölb  erg  jedoch  ilt  febon  bei  l^/o  Bo- 
rax (welclier  ja  in  der  fanren  Verdauungsflüfrigkeit  freie  Borfänre  geben 
muß)  eine  Hemmung  von  23®/o  zu  conftatiren,  welche  febon  bei  4P  Io  zur 
völligen  Verhinderung  der  V erdanung  übergebt.  Hierbei  ilt  indeffen  zu 
berückricbtigen,  daß  durch  foviel  Borax  endlich  die  freie  Salzfäure  der 
VerdannngsliüHigkeit  abgeftnmpft  fein  mußte,  die,  wie  viele  (auch  die 
in  der  Anmerkung  mitgetbeilten ) Verfnebe  lehren,  nicht  durch  fcbwächere 
Säuren  remplacirt  werden  kann. 

0 Pflüger’«  Arcliiv,  Bei.  22,  S.  304.  Ferner  meine  Verfuchsreilie  P 9. 

Die  folgenden  Säuren  wurden  einer  vergleichenden  Prüfung  unterworfen: 

1.  EHigfüure.  3.  ßutterfäure.  5.  Bernlteinfäure.  7.  Milchfäiire. 

2.  Ameifenfäure.  4.  Oxalfäure.  C.  Schevefelfäure.  8.  Ralicylfäure. 

9.  Salpeterfäure.  10.  Weinfäure. 

Sämintliche  Säuren  wurden  in  einem  fo  verdünnten  Grade  verwendet,  daß  He 
mit  derjenigen  Salzfäure,  welche  eine  optimale  Wirkung  gezeigt  hat,  titermäßig  gleich- 
geltellt  wurden.  Bei  der  Salicylfäure,  die  in  kaltem  AFalfer  fo  lehr  wenig  löslich  ilt, 
war  hierzu  Verwendung  von  Wärme  nöthig;  in  der  Kälte  erfolgte  dann  wieder  eine 
Ausfeheidung.  Die  Säuren  waren  alfo  alle  im  Aequivalentverhältniß  anwefend,  und 
alle  enthielten  von  dem  Gehalte  einer  pio  normalen  Säure  oder  ^^jiooo  ihres 

Aequivalentgewichts  in  Grammen  im  Liter. 

In  2 ccm  diefer  Säuren  wurden  je  2 cg  Peplin  aufgelölt,  was  indeüen  bei  der 
Bernftein-  und  Salicylfänrelöfimg  felbft  nach  36  Stunden  lehr  unvollftändig  erfolgte, 
dann  wieder  kleine  Eiweißftückchen  in  der  früher  befchriebenen  Weife  eingeführt 
und  tagelang  in  einem  Waüerhade  auf  ziemlich  genau  50  ° erhalten. 

Das  Refultat  diefer  Verfuchsreilie  war: 

Art  der  Säure.  Verdauung. 

Salzfäure  (Verfuchsreilie  7,  8) 3 — 5 Stunden. 

Salpeterfäure 5 » 

Oxalfäure  13  » 

Schwefelfäure 19  » 

Nach  24  Stunden  Verdauungswirkung  wurde  der  \"erfuch  abgebrochen,  und  als- 
dann zeigten  Milch-  und  Weinfäure  ftarke  Einwirkung,  fo  daß  die  Auflöfung  als  bis 
zur  größeren  Hälfte  fortgefchritten  erachtet  werden  konnte.  Ameifen-,  Bernftein-  und 
Elligfäure  zeigten  eine  geringere,  aber  doch  bemerkbare  Wirkung.  Butter-  und  Sali- 
cylfäure waren  ohne  Einwirkung  geblieben.  Noch  muß  beigefügt  werden,  daß  das 
verwendete  Pejilin  frei  war  von  Chloriden,  woraus  Salzfäure  lieh  hätte  bilden  können. 

Die  Säuren  haben  alfo  ziemlich  nach  Maßgabe  ihrer  Stärke  gewirkt,  die  orga- 
nifchen  Säuren  fchwächer  als  die  Älineialfäuren  und  unter  jenen  die  reinen  Säuren 
Itärker  als  die  Alkoholfäuren,  diele  Itärker  als  die  KohlenwafteiltoftTäuren. 


Das  T^mvirklaimvcrclen  dor  Eni^ymo  diircli  (‘hoinifoho  Boiincn^’uno'en. 
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Daß  die  Produkte  der  enzymotifclieu  Prozefle  durcli  ihre  Aiiwefen- 
lieit  ini  Allgeineineii  diele  Prozeile  felber  beiiachtlieiligeii,  ift  keine  Tbat- 
faclie,  die  befonders  ausfübrlicb  befprocbeu  zu  werden  verdient,  da  (liefe 
Erfebeinnng  aneli  bei  rein  clieniifeben  Prüzelfen  in  aller  Dentlicbkeit 
wabrznnebmen  ift  und  deren  Erklärung  ja  zieinlicli  auf  der  Hand  liegt. 
Wenn  inan  z.  B.  Kohlenoxyd  und  Walfeiitoff  mit  einer  für  die  völlige 
A'erbrennnng  beider  nnzureicbenden  Menge  Sanerftoff  explodirt,  fo  ver- 
mindert eine  febon  vorhandene  Menge  Waffer  die  Menge  von  verbren- 
nendem Waderftoti'  ( H o r fl m a n n ). 

Was  die  enzymotifeben  Prozeffe  angeht,  fo  ift  wabrgenommen,  daß 
die  letzten  Mengen  Dextrin  erft  dann  von  der  Diaftafe  in  Angriff  ge- 
nommen werden,  wenn  febon  gebildete  Maltofe  zuvor  entfernt  wird, 
während  die  Verflüfllgung  der  Stärke  felber  durch  die  Anwefenheit  diefes 


Körpers  nicht  febr  benaebtbeiligt  wird,  daß  eine  größere  Menge  von 
Pepton  der  Pepfm Wirkung  naebtheilig  ift,  daß  der  Prozeß  der  Interver- 
tirung  mit  der  zunehmenden  Menge  von  Invertzucker  langfamer  und 


langfamer  verläuft.  Eine  ähnliche  Improportionalität  zwifchen  Zeit  und 
Wirkungseffekt  ift  auch  für  das  Emuirni  wahrgenommen.  Dagegen  ift 
das  Tryplin  verhältnißmäßig  febr  unempfindlich  gegen  anwefendes  Pep- 
ton (Heidenliain),  z.  Th.  allerdings  vielleicht,  weil  diefer  Körper  noch 
nicht  das  letzte  Endprodukt  der  Trypünwirkung  ift. 


Durch  die  in  diefem  Abfchnitte  gefammelten  Thatfachen  find  wir 
zu  dem  Refultate  gekommen,  daß  es  für  die  enmjmotißeheAi  Erfeheinungen 
eine  ReiJie  von  SnhRanzen  gibt,  die  Reh  ihnen  hei  der  hloßen  Beimengung 
zu  den  Fermentmifchungen  feindlieh  er  weifen,  daß  diefe  Stoffe  fämmüieh 
mit  denjenigen,  die  Reh  den  Lehensprozeffen  feindlich  erieeifen,  und  die  wir 
Gifte  nennen,  idenfifch  find,  daß  aber  iimgehehrt  viele  Organismengifte  tind 
zumal  folcJie,  welelie  der  Äthmung  des  Brotoplasmas  feindlieh  find,  den 
enzymotifehen  Brozelfen  gegenüber  gleiehgültig  Rnd^). 

p Die  vielen  Tliatfachen,  die  durcli  eine  Reihe  von  jungen  Forrchern  im  phai-- 
maceutifchen  Inltitute  zu  Dorpat  in  den  letzten  Jahren  in  BetrelT  von  Enzym-  und 
Gährungsgiften  feltgeltellt  worden  lind,  waren  mir  nicht  Innlänglich  zugänglich,  um  lie 
im  Texte  berücklichtigen  zu  können.  Docli  icheinen  lie  mir  nicht  mit  den  liier  ge- 
machten Folgerungen  im  Widerfpruch  zu  liehen.  An  das  Verhalten  der  Athmungs- 
gifte  würden  lieh  darnach  noch  anfchließen:  Thymol,  Ki’eofot,  »Senföl  und  Eucalyp- 
tusöl, während  freie  Halogene  und  fchwefelige  Säiu’e  das  umgekehrte  Verhalten 
zeigen,  indem  ße  für  Enzyme  fchädlicher  lind  als  füi-  Gährungsorganismen.  Vergk. 
H.  Meyer:  Ueher  das  Milchfäureferment  etc.  Doipat  1881. 


Ueber  die  Wirkung  der  Enz)UTie. 
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V.  lieber  die  Wirkung  der  Enzyme.  Unterfchiede  von 

den  Gährungserfcheinungen. 

Der  Chemismus,  welchen  die  Enzyme  bewirken,  ift  in  den  meiften 
Fällen  ziemlich  genau  gekannt  — ficherlich  auch  ein  Zeichen  dafür, 

O O 7 

daß  die  Chemiker  fleh  keine  Mühe  haben  verdrießen  lafTeji,  den  enzy- 
motifchen  ProzefTen  mit  allen  Hülfsmitteln  ilirer  Kimffc  nachzugehen, 
und  daß  daher  der  negative  Erfolg  in  Betreff  der  chemifchen  Conftitution 
der  Enzyme  felbft,  wovon  wir  im  II.  Ahfchnitte  zu  berichten  hatten, 
fehr  dafür  fpricht,  daß  die  Charakteriflrung  diefer  merkwürdigen  Kürper- 
klalfe  nicht  auf  dem  Gebiete  der  reinen  Chemie  liegt,  fondern  auf  dem 
einer  anderen  Wiffenfehaft  — wie  ich  dafür  halte  — der  Phyliologie. 

Die  micJxeyh'ildenden  Ensyme  fpalten  alle,  wie  der  Name  ausfagt, 
Zucker  ah,  und  zwar  ift  diefer  Zucker  meiftens  Trcmhenziiclcer  (Dextrofe) 
oder  der  ihm  ganz  naheftehende  Zucker,  die  3Icdtofc.  Erfterer  hat  be- 
kanntlich eine  Zufammenfetzung,  welche  durch  die  Formel  Cg  Hi 2 Og 
ausgedrückt  wird,  und  eine  Conftitution  als  Polyglycol  und  zugleich  als 
einwerthiger  Aldehyd  aus  der  Reihe  der  gefättigten  Kohlenwafferftoffe. 
Die  Maltofe  ift  als  ein  äußeres  Anhj^drid  des  Traubenzuckers  aufzufalTen 
von  der  Formel  des  Rohrzuckers  C12  H22  On,  enthält  aber  das  ihm 
zum  Uebergang  in  Traubenzucker  nüthige  Molekül  Waffer  fchon  als 
Hydratwalfer. 

Bei  der  enzymotifchen  Umwandlung  des  Innlins  entfteht  ohne 
Zweifel  Laevulofe,  eine  Znckerart  von  der  Zufammenfetzung  des  Tranhen- 
znekers,  aber  anders  conftitnirt.  Da  jedoch  diefer  Prozeß  niemals  rein 
für  fleh  nnter flicht  worden  zn  fein  fcheint,  fo  würde  es  voreilig  fein, 
denfelben  als  einen  genügend  bekannten  darznftellen. 

Bei  jedem  enzymotifchen  Prozeffe  diefer  Kategorie  entfteht  außer 
Dextrofe  oder  Maltofe  noch  immer  wenigftens  ein  anderer  Körper,  der 
aber  je  nach  der  Natur  des  fermentirenden  Snhftrats  außerordentlich 
verfchieden  fein  kann.  In  vielen  Fällen  ift  diefes  Beiprodnkt  ein  anderes 
Kohleliydrat  und  felbft  der  Dextrofe  nicht  fehr  ferneftehend.  In  diefem 
Fall  charakteriflrt  licli  das  Snhftrat  als  ein  Paarling  zweier  oder  mehrerer 
Kohlehydrate,  wofür  die  Conftitution  des  Rohrzuckers  das  reiffto  Beifpiel 
ift.  Ift  der  neben  Zucker  entfteliende  Körper  ein  fremder,  fo  gehört  das 
Snhftrat  in  die  große  nicht  weiter  als  eben  durch  diefe  Paarlingsfchaft 
charakterilirbare  Gruppe  der  Glyeoüde.  Da  alle  die  hieiliergehörigen 
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Paarlinge,  gleicligültig,  ob  ße  aiisfclilicßlicli  aus  der  Grii})pe  der  Koble- 
liydrate  gebildet  lind,  oder  ob  iic  zu  den  Cdycoliden  geboren,  als  (ge- 
niirchte  äußere)  Anhydride  aufzufarTen  ßnd,  fo  erfclicint  zugleich  für  den 
cnzymotifcheii  Prozeß  noch  die  Aufnahme  von  Walfer  als  cliaraktcrißifch. 

Der  diaftatifche  Prozeß  fchcint  auf  die  folgende  Weife  vorgeßellt 
werden  zu  inüflen: 

C3GHG2O3I  “t“  2H2O  = 2CgHio05  -f-  2(Ci2H220i1  IP2O) 
Stärkemehl  Dextrin  Maltofe, 

wofür  auch  die  einfachere,  aber  ßcherlich  mehr  von  der  Wahrheit  ab- 
weichende Formel  gefetzt  werden  kann: 

oCgHioOs  -f-  2H2O  = CgHioOö  -f-  (Ci2H220i1  -\~  H2O)  ^), 

Die  Stärke  wird  am  beflen  in  der  Form  von  Kleider  dargeboten, 
da  die  unzertrümmerten  Stärkekörner  theils  wegen  der  wenigen  Berüh- 
rungspunkte, theßs  wegen  der  Schwerlöslichkeit  der  oberßen  Schicht 
mehr  oder  weniger  Schwierigkeit  darbieten. 

Diefer  Prozeß  iß  einer  der  complicirteren  und  nicht  fehr  geeignet, 
die  Wefenheit  eines  enzymotifchen  Vorgangs  der  in  Rede  ßehenden 
Kategorie  klarzulegen.  Auch  tritt  noch  die  weitere  Complication  hinzu, 
daß  Dextrin  und  Maltofe  nicht  in  einem  ganz  beßimmten  Verhältniße 
entßehen,  fondern  bei  weniger  energifcher  Einwirkung  des  Enzyms  (über- 
trieben hohe  Temperatur  u.  dgl.)  mehr  vom  erßeren,  unter  umgekehrten 
Verhältniffen  mehr  vom  letzteren. 

Dies  rührt  z.  Th.  daher,  daß  Dextrin  felber  weiter  durch  Diaßafe 
in  Zucker  verwandelt  werden  kann^),  mithin  ebenfowohl  Zwifchenßufe 
wie  Spaltungsprodukt  darßellt,  und  daß  nur  der  endgültige  Uebergang 
von  allem  zuckerbildenden  Stoße  in  Zucker  durch  die  Anwefeidieit  diefes 
Endproduktes  der  Aid  verzögert  wird,  daß  unter  gewöhnlichen  Umßänden 
nur  die  Hälfte  oder  zwei  Drittel  des  Stärkemehls  in  Zucker  verändert 
wird.  Wird  z.  B.  durch  die  Gährung  Zucker  hinweggenommen,  vde  ja 
bei  der  Gährimg  der  Branntweinmaifche  gefchieht,  fo  führt  — wenn 
nicht  das  rapide  Entßehen  von  Milchfäure  durch  Milch fäuregährung  die 
Reaktion  verhindert  — die  noch  vorhandene  Diaßafe,  nach'  der  Befei- 
tigung  diefes  Hindernißes  auch  noch  den  größten  Theil  des  Dextrins 
in  Zucker  über. 


b Die  ältere  Darftellungsweife,  wonach  gleiche  Theile  Dextrin  und  Zucker  ge- 
bildet werden  follen,  beruht  auf  der  Annahme,  daß  der  Zucker  das  Eeduktionsver- 
mögen  des  Trauben/uckers  liahe,  während  dasfelbe  hei  der  Maltofe  um  ‘/s  geringer  ifl. 
b Vergl.  Märcker;  Handbuch  dei-  S])iritu8fabrikatiün,  1877,  S.*430. 
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lieber  die  Wirkung  der  J'Inzyme. 


Nacli  den  neueren  Unterfucinmgen  von  Brown  u.  Heron^)  liegt 
die  Saclie  noch  coinplicirter,  indem  hoch  erhitzter  oder  mit  Salicylfäure 
behandelter  Malzextrakt  wohl  noch  die  Uel)erführung  von  Stärke  in 
Dextrin  ermögliciien,  während  die  weitere  Ueberführimg  in  Dextrofe 
fchon  fehl’  gefchwächt  erfcheint  — Tliatfachen,  offenl)ar  nur  zu  erklären 
durch  die  Anwefenheit  verfcliiedener  Fermente,  die  verfcliiedenes  bewirken. 

Ttyalin  und  das  (ImRaiircliC  Enzym  der  PanJerrasdrüfe  fciieinen  in 
ganz  ähnlicher  Weife  auf  das  Stärkemehl  einzuwirken  ^).  Auch  i)i  diefem 
Falle  findet  man  nach  Beendigung  der  Reaktion  beinahe  50 ^/o,  genauer 
45 — 48  ^/o  eines  Zuckers  von  dem  Reduktionsvermögen  des  Trauben- 
zuckers. Da  aber  aucli  in  diefem  Falle  diefer  niclit  wirklich  felber  ent- 
lieht, fondern  Maltofe  oder  ein  maltofeähnliciier  Körper  von  geringerem 
Reduktionsvermögen , fo  ift  die  Ausbeute  an  Zucker  etwa  zu  70*^/o  an- 
zunehmen. Das  Dextrin,  welches  daneben  gebildet  wird,  ift  die  auf  Jod 
nicht  reagirende  Modification,  das  fog.  Achroodextrln. 

AVas  die  enzymotifche  A^erwandlung  des  Gly cogens  angeht,  fo  hat 
Nasse  diefelbe  hei  der  Benutzung  von  Bauchfpeichelferment  der  von 
Stärkemehl  ganz  analog  gefunden,  während  bei  Gebrauch  von  Ptyalin 
nur  ungefähr  50  ^/o  eines  Zuckers  von  dem  Reduktionsvermögen  der 
Maltofe  gefunden  wurde. 

Sehr  einfach  kann  die  Wirhmg  von  Invertin  auf  Piohrzucler  formu- 
lirt  werden.  Diefelbe  erfcheint  identifch  mit  der  von  Säuren. 

C12H22O11  -f  H2O  = CgHi206  + C6H12O«. 

Itohrzucker  Dextrofe  Laeviilofe. 


Das  EmulRn  gehört  zu  denjenigen  Enzymen,  von  denen  eine  wel- 
feitige  Wirkung  angenommen  wird,  und  viele  diefer  Wirkungen  find 
chemifch  genau  erörtert.  Die  folgenden  werden  z.  B.  von  Hoppe- 
Seyler  in  deffen  «Ph}Tiologifche  Chemie»^)  angeführt: 

C13H18O7  + H2O  = CoHiaOü  + 

I U-O. 


an 


Zucker 

CuITiöOt  + ILO  = C6II12OB  + C(jH4 


Saligenin, 

COH 
OH 


Jlelicin  Salicvialdehycl,  * 

und  ebenfo  entfiel it  aus  dem  Glycolid  der  Salicyiräure  diele  Säure  felber. 


0 Anna],  der  Cliein.  11.  Piiarin.,  Bd.  199,  S.  Iü5. 

Vergl.  Naffe:  rflüger’s  Archiv,  Bd.  14,  S.  473. 
3)  1880,  S.  117. 


(Teber  die  AVirkiin^  dei’  Ejizyme. 


DO 


Ferner : 

C25H34OM  + 2H2O  = 2CüHi20ü  + CuIF 


|OH  |OCH. 

|OH  ^ OII 


Arbutin 

C20H27NO11  + 2H2O 


Hydrochinon  Metbylhydrocbinon, 

- 2C6FI12OÜ  + C6H5,C0FI  4-  CNH 

\mygd  alin  Bitterin  andei  öl  Bl  aufäni-e, 

C1GH22O8  -j-  H2O  = CiiHniOc)  C10H11Ö21  OH 

Coniferin  Coniferylalkohol, 


und  ebenfo  entdelit  die  A^aiiillefäure  C8H8O4  aus  dem  zugehörigen  Gly- 
coFid.  Ferner; 

C31H34O19  -f-  2H2O  = 2CgHi20g  -f-  CiiiHuOo 

Daphnin 

und  ganz  analog  auch  die  Spaltung  des  Convolvulins. 

AVar  aus  allen  den  bisherigen  Fällen  die  Regel  abzuleiten,  daß  die 
Wirkung  der  zuckerbildendeii  Enzyme  in  einer  Spaltung  eines  äther- 
artigen  Anhydrids  unter  Waireraufnahme  bellehe^),  fo  erleidet  diefe 
Regel  eine  Ausnahme,  oder  doch  wenigftens  nur  eine  zweifelhafte  Be- 
ftätigung,  wenn  wir  die  Wirkung  des  Myroßns  in  Augenfchein  nehmen. 
Wird  diefelbe  doch  durch  die  Experimentatoren  über  diefen  Gegenftand 
in  der  folgenden  Weife  formulirt^): 

C10H18NKS2O10  = C4H5NS  + CgHi20g  + HKSO4, 

Myronfaures  Kali  Senföl  Dextrofe 


wofür  man  freilich  auch  fetzen  kann: 

C10H19NS2O10  = C4H5NS  + CgHi20g  + H2SO4, 

da  auch  die  freie  Myronfäure  der  gleichen  Spaltung  zugänglich  ift. 

Da  aher  die  Conftitution  der  Myronfäure  noch  nicht  ganz  aufgchellt 
ift,  da  ferner  die  Fermentationsprodukte  noch  nicht  quantitativ  l)eftimmt 
find,  fo  beftehen  — fei  es  in  einer  Abänderung  der  Formel  innerhalb 
der  von  den  Analyfendaten  gegebenen  Grenzen,  fei  es  in  dem  Ueber- 
fehen  weiterer  Spaltungsprodukte  — noch  Möglichkeiten,  daß  auch  in 
diefem  Falle  Wafferaddition  charakteriftifch  fei  und  die  Regel  keine 
Ausnahme  erleidet^). 

AVas  die  ppptonhüdrnden  Emijme  angelit,  fo  befteht  die  Wirkung  des 


*)  Die  Art  und  Weife  wie  Nencki  die  BetheilAninj^^  des  AVailfers  an  den  Fernient- 
prozelfen  als  befleliend  in  einer  Spaltung  in  AYdilferftoff  iintl  Ilydroxyl  binftellt,  fcheint 
mir  des  Eigenthnmlichen  zu  wenig  zn  l.)ieten,  um  auf  diefe  Barftelliingsweife  einzu- 
gehen. Vergl.  Journ.  für  prakt.  Chemie.  N.  F.  Bd.  17,  S.  103. 
h AVill  u.  Körner:  Liehig’s  Annalen,  Bd.  125,  S.  2G3. 

Franchimont  hat  felh/l  in  feinem  «Kort  Leerhoek»  der  organ.  Chemie  1880 
diefer  Auffalfungs weife  poiitiv  das  AVort  geredet. 


lieber  die  VVdrkiinj^-  der  Enzj’ine. 
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Feplins  endgültig  in  einer  einfaclien  Uel)erfülimng  von  Eivveißfloffen  in 
Pe})ton,  wobei  regclniäßig  einige  Zwifchen Hufen,  wie  ßyntonin  und  Para- 
[)epton  l)elcliritten  zu  werden  fclieinen.  Es  find  Andeutungen  dafür 
vorhanden,  daß,  wie  bei  dem  diaftatifchen  Prozeffe,  nicht  allein  die 
Kafchheit  des  Prozefies,  fondern  auch  die  l^leibende  Ifrzeugung  von  mehr 
oder  weniger  von  diefen  Zwifchenprodukten,  von  der  Stärke  oder  näheren 
Befchaffenheit  des  Enzyms  abhängig  fei^). 

Das  TnjpFin  bildet  erft  Pepton,  dann  neljen  Antipepton  Leucin  und 
T3Tofin,  die  als  weitergehende  Spaltungsprodukte  der  Peptone  aufzufaffen 
find  und  für  die  WAkung  des  pflanzlichen  Trypflns,  des  Papains,  ift 
wenigftens  das  Auftreten  von  Leucin  nachgewiefen.  Daß  nun  Pepton 
mehr  wiegt  als  Eiweiß,  aus  dem  es  hervorgegangen,  ift  kürzlich  nach- 
gewiefen worden,  und  dies  bedeutet  mit  einiger  Sicherheit,  was  man 
fchon  lange  vermuthete,  daß  die  Peptone  durch  Spaltung  unter  WalTey- 
aiifnaJime  aus  den  Eiweißfloffen  entflehen. 

Am  wenigften  deutlich  fcheint  die  gleiche  Frage  hinlichtlich  der 
Käfegerinnung  zu  liegen.  IndeJTen  wenn  wir  Gebrauch  machen  von 
den  neuen,  fchönen  Entdeckungen  auf  diefem  Gebiete  durch  0.  Ham- 
marften,  Danilewsky  u.  Kadenhaufen,  fo  muß  eine  Beantwortung 
nicht  für  unmöglich  gehalten  werden. 

Wir  müflen  von  der  nunmehr  feftflehenden  Thatfache  ausgehen, 
daß  die  Gerinnung  der  Milch  durch  das  betreffende  Enzym  eine  ganz 
andere  Erfcheinung  ift,  als  wenn  wir  eine  für  das  Auge  ganz  ähnliehe 
Reaktion  mittel  ft  Säurezufatz  bewirken.  Im  erfteren  Falle  haben  wir  es 
mit  einer  tiefer  greifenden  Umwandlung  zu  thun,  denn  aus  dem  Lab- 
gerinnfel können  wir  keine  Flülfigkeiten  von  den  Eigenfchaften  der  ^lilch 
regeneriren.  Im  zweiten  Falle  können  avA  dies  leicht  nach  der  INIethode 
von  Ham  mar  ft  eil  und  können  das  Aviederaufgelöfte  Gerinnfel  noch  ein- 
mal und  definitiv  durch  das  Ferment  oder  beliebig  oft  durch  Säuren  nieder- 
fchlagen.  Hammarften  fpricht  im  erften  Falle  von  Käfe,  im  zAveiten 
von  Cafein.  Die  natürliche  Milch  enthält  Ca  fein,  aber  nicht  Käfe;  durch 
das  Lab  Avird  das  Cafein  in  Käfe  verAvandelt.  Auch  die  Theorie  von 
DaniloAvsky  und  Radenhaufen trägt  diefer  Avichtigen  Thatfache 
Rechnung^). 

p Finkler;  Fflügcr’R  ArchiAg  Bei.  10,  S.  372  und  B.  14,  S.  128. 

2)  ]^''orrclmng’cn  auf  dem  Gebiete  der  Vieldialtimg,  Heft  9. 

p Von  der  eiiiltweüen  noch  niclit  zu  deutenden,  dnreli  II.  K ölt  er  ermittelten 
Tliatfaebe,  daß  luBen  Käfe  eine  kleine  Menge  eine«  peptonaj-tigen  Körpers  gebildet 
wird,  wird  gleich  noch  die  Bede  fein.  Vergl.  Biolog.  Gentralbl.,  Bd.  11,  Nr.  2. 
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Ich  habe  nun  hefondevc  Verhiclic  angefldlt,  um  einige  Unterfchiede 
zwilchen  Käle  mul  Calein  (nacli  der  eben  erläuterten  Deliiiition)  keimen 
zn  lernen,  namentlich  was  die  MengcnvcibältniHe  der  beiden  Ansfehei- 


diingen  anlangt. 

Verlnclisreihe  L 32. 

^/'2  Liter  Milcli  wurde  l.iei  37*’  C.  mit  Ib  viel  Labextrakt  zur  Gorin- 
nnng  gebracht,  daß,  wie  voraus  berechnet  \var,  25  Minuten  zu  diefer 
Gerinnnng  nöthig  waren. 

Liter  IMilcli,  genau  wie  die  erfte,  wurde  mit  derfellien  Menge 
Lab  verletzt,  aber  nur  die  halbe  Zeit,  nämlicli  12  Minuten,  der  Einwir- 
kung desfelben  überlalTen.  Ungefähr  zur  Hälfte  mußte  in  diefer  Zeit 
das  Ca  fein  in  Käfe  umgewandelt  worden  fein.  Dann  ivurde  rafch  fo 
viel  Efligfäure  beigemifcht,  als  zur  völligen  Gerinnung  nöthig  war,  wo- 
zu ^/2  ccm  einer  concentrirteu  Efligfäure  nöthig  ivar. 

Ein  dritter  halber  Liter  der  gleichen  Milch  wurde  direkt  mit  Efligfäure 
zum  Gerinnen  gebracht,  wozu  Vji  ccm  der  gleichen  Säure  nöthig  war. 

Die  Gerinnfel  wurden  mittelft  Filtriren  durch  Leinwand  gefammelt 
und  die  folgenden  Mengen  iin  lufttrockenen  Zuftande  erhalten: 


•1.  Labfällung 

2.  Gemilchte  Fällung 

3.  Säurefällung  . 


31.39  g 


....  30.27  » 

....  29.64  ». 

Die  abflltrirte  Molke  war  in  den  beiden  erften  Fällen  heller  wie 
bei  der  Säurefällung,  deren  Molke  nach  dem  inikrofkopifchen  Bilde  auch 
fettreicher  zu  fein  fchien. 

In  den  beiden  erften  Fällen  klärte  fleh  die  Molke  noch  weiter  durch 
Abfeheidung  eines  unbedeutenden  flockigen  Coagulats. 

Die  drei  Gerinnfel  wurden  dann  einer  weiteren  Analyfe  (auch  hiu- 

fichtlich  ihres  Waflergehaltes)  unterworfen,  und  hieraus  berechnen  fleh 

fchließlich  die  folgenden  Zahlen: 

Aus  1 Lit.  ]\Ii]ch  nieder- 
gefchlagen. 

Fett 

Eiweißftoffe  und  Spuren 
anderer  organ.  Stoffe 

Afche 

Hierin  Kalk  .... 

» Phospliorfäure  . 

Zufammen; 


1. 


3. 


^abfällLiug.  Gemifchte  F 

älluug. 

Sänrefällun 

'g- 

24.92 

8 

24.10 

8 

21.82 

8 

25.70 

» 

25.36 

» 

25.16 

» 

1.90 

» 

1.58 

» 

1.22 

» 

0.79 

er 

ö 

0.60 

O' 

0.32 

8 

0.97 

» 

0.80 

» 

0.63 

» 

52.52 

8 

51.04 

8 

48.20 

8 

f)S 
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Hieraus  ergibt  ficli  das  Folgende,  wobei  wold  die  Thatfache,  daß 
^^erfuch  2 überall  in  der  Mitte  ftelit,  einige  Beruhigung  hinfleh tlich  der 
Sicherheit  des  Refultats  geweährt. 

Die  Menge  von  Eiweißfloffen,  welclie  durch  Säuren  einerfeits,  durch 
Labferment  andererfeits  aus  Milcli  gefällt  wird,  ift  nicht  fehr  verfchie- 
den,  dagegen  wird  bei  der  Labgerinnung  eine  größere  Menge  von  Fett 
mit  niedergerilfen , vermuthlich  da  bei  der  ndngeren  Entftehung  diefes 
Coagulats  die  Mafchen,  welche  die  Fettkügelchen  umfpannen,  fleh  fefter 
fchließen,  gerade  wie  der  Blutkuchen  die  Blutkörperchen  in  fleh  ein- 
fchließt,  das  unter  Peitfehen  abgefchiedene  Fibrin  aber- nicht  ^). 

Noch  auffallender  ift  der  gleiche  Unterfchied  hinflchtlich  der  Afchen- 
beftandtheile  und  namentlich  der  Bafen , und  einer  der  Unterfchiede 
zwifchen  Käfe  und  Cafei'n  wird  fein,  daß,  vde  fchon  Mulder  wußte, 
für  den  erfteren  der  Befltz  einer  größeren  Menge  von  Afchenbeftand- 
theilen  charakteriftifch  ift.  Am  meiften  fcheint  diefer  Unterfchied  die 
Bafen  zu  betreffen,  von  denen  über  die  Hälfte  dem  Cafein  entzogen  ift, 
natürlich  weil  die  Säure  zumeift  auf  diefe  Beftandtheile  ihre  chemifche 
Anziehung  ausübt,  und  gerade  hierdurch  die  Fällung  des  ohne  baflfehe 
Beftandtheile  unlöslichen  Cafeins  herbeiführt.  Aber  mit  dem  Kalke  geht 
auch  ein  Theil  der  Phosphorfäure  denfelben  \¥eg. 

Das  für  uns  in  diefem  Augenblick  wichtigfte  Refultat  ift  aber  wohl 
dies,  daß  Käfe  auch  nach  Abzug  der  Afche  ein  etwas  größeres  Gewicht 
hat  als  Cafein.  Das  Plus  bei  der  Labfällung  ift  nun  ohne  Zwang  fo 
zu  deuten,  daß  auch  das  Entftehen  von  Käfe  aus  Cafein  in  einer  Hydrati- 
flrung  befteht.  Und  um  fo  fleherer  wird  diefer  Schluß  gemacht  werden 
dürfen,  wenn  man  berückflehtigt,  daß  bei  der  Käfegerinnung  nach  den 
ganz  neuen  Unter fuchungen  von  H.  K öfter  eine  kleine  Menge  eines 
peptonartigen  Körpers  mit  abgefpalten  wird,  wodurch  das  Gewicht  des 
Käfes  vermindert  werden  mußte.  Aus  den  Elementaranalvfen  diefes 

t,' 

Forfchers  und  von  Hammarften^)  von  Cafein,  Käfe  und  des  pepton- 
artigen Körpers  ergibt  fleh  freilich  keine  ins  Auge  fallende  \^erände- 
rung  des  Gehalts  an  den  Elementarbeftandtheilen  der  beiden  erfteren 
Körper,  dagegen  ift  der  peptonartige  Körper  entfehieden  kohlenftoff-  und 
ftickftoffärmer,  (b  daß  dann  die  Hydratiflrung  bei  der  Labgerinnung 

’)  Daneben  ift  wolil,  Avenn  man  den  Veiiiieh  2 beachtet,  anzunebinen,  daß  das 
l^abgerinnfel  eine  größere  Adbälion  ziiin  IMilcbfett  l)elitzt,  als  das  durch  Siinren  nie- 
dergefcblagene  Cafein. 
a.  a.  O. 
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auch  bcRehen  und  ficli  nur  auf  dies  Spaltungsprodukt  befchrtänken 
würde. 

In  Bezug  auf  den  Labgerinnnngsprozeß  ift  auch  noch  als  erwiefen 
anzufeben,  daß,  obfcbon  der  gebildete  Käfe  plützlicb  aus  der  Milch 
berausfällt,  der  Vorgang  dennoch,  ganz  wie  bei  den  anderen  Prozeffen, 
ein  continuirlicber  iß.  A^or  Allem  beweifend  hierin  find  die  fcbönen 
Verfucbe  von  Plainmarften,  Avelcber  eine  Kunftmilcb  bereitete,  die 
arm  war  an  Kalkfalz,  und  in  derfelben  die  fermentative  A^eränderung 
äußerlich  unricbtbar  bewirkte,  worauf  dann  durch  Zufatz  von  Cblorcalcium 
der  fertige  Käfe  plötzlich  ausgefällt  werden  konnte.  Beweifend  in  diefer 
Richtung  iß  auch  die  folgende  Verfucbsreibe  von  mir. 


A^erfncbsreibe  L 29 

angeßellt  mit  3 halben  Litern  frifcber  Milch,  die  zunächß  bei  37  ® einen 
Zufatz  von  der  gewöhnlichen  Alenge  von  je  0,2  ccm  frifcbem  Hanfen’- 
fcben  Labextrakt  erhielten.  Nachdem  das  Ferment  20  Minuten  gewirkt 
hatte,  wurde  die  Alilch  von  zwei  Gläfern  rafch  auf  die  gewöhnliche 
Zimmertemperatur  abgekühlt,  das  eine  bei  diefer  Temperatur  belaffen, 
das  andere  wieder  auf  37  erwärmt,  und  auf  die  Zeit  bis  zur  Gerinnung 
in  allen  cbei  Fällen  geachtet. 

Das  Refultat  diefer  Verfuchsreihe  war  nun: 


Zeit  bis  zur  Gerinnung 

Behandlung  der  Milch.  (nur  die  Zeit,  wo  die  Milch 

wärmer  war  als  25^,  gerechnet). 

Bei  37  39  Min.  . . . 

ebenfo,  nach  20  Alin.  auf 

19*^  abgekühlt  ....  gerinnt  nach  6 Stun- 
den nicht. 

ebenfo,  abgekühlt  u.  wieder 

auf  37*^  zurück 33  Min.  . . . 


Gefammtzeit 
bis  zur 
Gerinnung. 

39  Min. 


57^/2  Min. 


Das  Refultat  diefes  Verfuchs  iß  fehr  deutlich.  Die  Gerimnn|gs- 
zeit  im  dritten  Falle  iß  beinahe  die  normale  und  würde  ßch  derfelben 
noch  mehr  nähern,  wenn  man  das  bei  den  niedrigen  Temperaturen 
langfam  ßattßndende  Fortfeh  reiten  des  Gerinnungsprozeffes  mit  in  An- 
rechnung Iningen  wollte.  Es  iß  keine  Frage,  die  durch  das  Lab  wäh- 
rend der  erßen  20  Minuten  einer  der  Gerinnung  günßigen  Temperatur 
geleißete  Arbeit  iß  nicht  verloren,  und  die  Unterbrechung  iß  für  den 
Gefammteßekt  durchaus  unfühll)ar  geworden,  außer  etwa,  daß  das  Ge- 


I 
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(Jeher  die  Wirkmi^^  der  Kiizyme. 


rinn  lei  in  Folge  der  bei  dem  Abkülden  nnvermeidlieljen  Errchütterung 
eine  inebr  lioekige  Konfiflenz  eiiudten  luit. 

Es  l)leibt  nur  das  Bedenken,  ol)  der  Fermentprozeß  durcl.  die  Ab- 
kühlung auf  niedrige  Teinperaturen  wirklich  als  abge])rochen  gelten  kann, 
da  er  heb  dabei,  Avenn  aueb  lehr  langfam,  fortfetzt,  wie  heb  aus  ander- 
Aveitig  mitgetheilten  Verfuclicn  ergibt.  Al)er  diefer  Einwurf  befteht  nur 
fcheinbar  zu  Recht,  denn  die  Kontinuität  der  Wirkung  AAÜrd  ebenfo 
unterbrochen,  ob  diefe  ganz  aufliört  gder  ob  he  bis  auf  ein  Minimum 
gefciiAvächt  A\drd.  Behände  der  Grund  dafür,  daß  eine  geAviffe  Zeit  ver- 
fließen muß,  bis  der  Endeffekt  erreicht  Avird,  darin,  daß  ein  Vorrath 
der  hierzu  nöthigen  lebendigen  Kraft  angehimmelt  Averden  müßte,  AAÜe 
eine  uns  verwerflich  erfcheinende  liypothefe  unterhellt,  dann  müßte 
jede  ScliAvächung  der  Energie  als  ein  dauernder  Verluh  an  aufgeAA'en- 
deter  Kraft,  nicht  bloß  als  eine  Verfchiebung  der  Erfcheinung  lieh  fühl- 
bar machen.  A¥enighens  verhält  es  üch  fo  mit  allen  Beifpielen,  die  für 
diefe  Art  der  Wirkung  bekannt  find,  mit  der  Entzündungstemperatur, 
mit  dem  Anlaufe,  mit  dem  Zerbrechen  durch  geheigerte  SchallfchAAnn- 
gungen.  Ueberall  fchadet  die  ScliAväclmng  des  Amrbereitehden  Prozeffes 
nicht  bloß  nach  Maßgabe  diefer  Schwächung,  fondern  Aveit  darüber  hinaus. 

Alfo  denke  ich,  daß  der  Nachweis  der  diskontinuirhehen  Fortfetz- 
barkeit  des  GerinnungsprozelTes  als  ein  BeAveis  dafür  angefehen  AA’erden 
kann,  daß  av ährend  der  früheren  Stadien  des  Prozeffes  eine  Avirkhehe, 
hoffliche  Veränderung  der  Milch  fchon  gefchieht.  Es  ih  mir  fpäter 
geglückt,  die  Beweife  für  die  Pichtigkeit  chefer  Auffaffung  noch  Aveitcr 
zu  häufen,  indem  gezeigt  AA^erden  konnte,  daß  halbgeronnene  INIilch  fleh 
auch  in  anderer  Beziehung  chemifch  anders  A^erhält  als  ungeronnene, 
indem  fle  beifpielsAveife  fehr  viel  Aveniger  Säurezufatz  nöthig  hat  zur 
Cafeinausfclieidung,  als  noch  nicht  im  Voraus  mit  Labfermcnt  be- 
handelte. 

Die  eben  an  gerührte  MitAvirkung  von  Kalkfalzen  bei  dem  IMilch- 
geAmungsprozeß  zeigt  fleh  auch  in  der  großen  Abhängigkeit  desfelben 
von  der  Verdünnung.  Schon  ein  verhältnißmäßig  geringer  Waflerznfatz 
ift  im  Stande,  die  Milcligerinnung  durch  Lab  (nicht  die  durch  Säuren) 
zu  A^erzögern  und  endlich  ganz  unmöglich  zu  machen,  Avie  fchon 
Ham  mar  heil  zeigte  und  ich  in  mehreren  Verfuchsreihen  befliitigen 
konnte  ^). 


b IMilclizcitunj;,  a.  a.  (). 


t’^nterfchiecle  von  den  (liilinin'iRorrcheinnnfiOii. 
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Doch  habe  icli  felbcr  hei  der  erfleii  riildikatioii  diefer  Tliatfache 
darauf  hiugedeutet,  daß  diele  Beweisfiihruug  uocli  keine  hrenge  ift. 
Dieler  letztere  Padus  in  Pareuthefe  und  inelir  um  die  weui^er  Kuudip'en 

o o 

auf  den  jetzigen  Standpunkt  der  Milcligeihmungstlieoiien  zu  l)ringen. 


Es  ergibt  heb,  wenn  wir  das  Wielitigfte  des  in  diefem  Abfcbnitte 
Mitgetbeilten  zuraminenfatren,  aus  einer  ziemlich  anfelmlicben  Reibe  von 
Tbatfacben,  die  meiftens  einen  hoben  Grad  von  Sicherheit  befitzen,  daß 
die  cnzymofifehni  llcaldioncn  (dlcfamud  auf  Spaltung  ätherartiger  Molehüe 
unter  Wa/TeraufnaJuue  Irinauslaufen,  doch  muß  ich  zugleich,  um  ziemlich 
verbreiteten  Meinungen  entgegenzutreten , darauf  hinweifen,  daß  das 
Stattfinden  einer  den  oben  befprochenen  umgekehrten  Reaktion  unter  der 
Mitwirkung  von  Enzymen  niemals  beobachtet  worden  ilt.  Man  findet 
wohl  die  Anficht  vertreten,  daß  die  Veränderung  von  Zucker  in  Stärke- 
mehl und  die  andern  analogen  Prozefle,  die  ja  in  den  lebenden  Orga- 
nismen ebenfowohl  ftattfinden  mülTen  als  die  umgekehrten  Prozefie, 
welche  wir  außerhalb  von  Organismen  durch  Enziane  bevdrken  können,  das 
Werk  von  noch  unbekannten  Fermenten  fei.  Diefe  Anficht  beruht  aber 
nicht  auf  empirifchen  Belegen  und  fcheint  auch  einltweilen  hinfichtlich 
ihrer  Leiltuugen  als  Flypothefe  zur  Unfruchtbarkeit  verdammt  zu  fein. 

Die  Reaktion  der  Aetherbildung  oder  der  Walferentziehung,  oder 
wie  vdr  fie  fonft  nennen  wollen,  ift  in  Betreff  der  hier  in  Rede  flehen- 
den Körper  auch  mit  Plülfe  von  anderen  Mitteln  fchwierig  zu  erreichen 
oder  gänzlich  unausführbar.  Nur  die  Fette  laffen  fich,  allgemein  ge- 
fprochen,  unter  hohem  Drucke  bei  einem  Uebermaße  des  fauren  Be- 
ftandtheils  künftlich  machen.  Bei  den  Kohlehydraten,  in  Betreff  deren 
man  fich  lange  vergeblich  in  diefer  Richtung  bemühte,  fcheint  man  nun 
endlich  auf  dem  richtigen  AVege  zu  fein.  Musculus  und  A.  Meyer 
ift  es  geglückt,  durch  Einwirkung  einer  ziemlich  concentrirten  Schwefel- 
fäurc,  alfo  ganz  analog  der  Erzeugung  des  Aethyläthers,  Glycofe  (Dex- 
trofe?)  in  eine  Art  von  Dextrin  zu  verwandeln^).  Andere  Funde  der 
Art  find  zu  erwarten.  Für  eine  Enzymwirkung  in  diefer  umgekehrten 
Richtung  fehlt  aljer  jede  Andeutung. 


0 Com]>t.  reml.,  T.  92,  ]).  .528. 
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[Teber  die  Wirkung  der  Enzyme. 


Als  eine  andere  Kegel  in  Bezug  auf  die  Enzymwirkungen  ergibt 
fieli  das  Folgende.  Lu  AUiicmc'nirn  sciffcn  die  Fermente  durehaus  fpezi- 
fifehe  Wirhoujen,  d.  li.  Diaftale  wirkt  niclit  intervertirend  auf  Rohrzucker, 
Invertin  nicht  fpaltend  auf  das  Stärkemehl.  Indelfen  hat  diefe  Regel 
ihre  Ausnahmen,  und  darum  mülfen  die  Einzelfälle  befprochen  werden, 
fowie  auch  die  Bedeutung  diefer  Ausnahmen  Erörterung  verdient.  So 
ilt  als  erwiefen  anzufehen,  daß  fowohl  Ptyalin  als  das  entfprechende 
Ferment  der  Pankreasdrüfe  neben  dem  vegetabilifchen  Stärkemehl  auch 
das  Stärkemehl  (oder  vielleicht  Eiythrodextrin ) des  Thierreichs,  das  Glyco- 
gen,  auf  ganz  analoge  Weife  umzuwandeln  vermögen.  Ebenfo  löft  das 
Ptyalin  (oder  wenigftens  der  Speichel)  die  Cellulofe 'des  Stärkemehlkorns. 
Dagegen  wirken  die  diaftatifchen  Fermente  nicht  auf  das  Glycoßd,  Sa- 
licin  oder  Amygdalin,  auch  nicht  auf  Rohrzucker,  Arabin  und  Inulin. 

Andere  Enzyme,  fo  namentlich  das  Emullin,  haben  einen  verhält- 
nißmäßig  ausgebreiteten  Wirkungskreis.  Emuirm  zerfpaltet  Salicin, 
Helicin,  das  Glycoßd  der  Salicylfäure  und  viele  andere  Glycoßde.  Eben- 
fo wirkt  das  Myroßn  nicht  bloß  auf  den  fchwefelhaltigen  Körper  des 
fchwarzen  Senffamens,  das  m}U’onfaure  Kali  und  Myronfäure  felber, 
fondern  auch  noch  auf  viele  andere  analog  konftituirte  Körper.  Die 
Wirkung  des  Myroßns  kann  aber  nicht  vertreten  werden  durch  Emul- 
ßn  oder  das  Speichelferment. 

Ich  felber  habe  feftgeßellt,  daß  Invertin  unwirkfam  ift  gegenüber 
Inulin,  Arabin,  Milchzucker,  wie  aus  den  Daten  hervorgeht,  welche  unter 
der  Bezeichnung  Verfuchsreihe  32  in  dem  zehnten  Abfchnitte  diefer 
Monographie  mitgetheilt  ßnd. 

Die  meiften  diefer  letztgenannten  Thatfachen  ßnd  ungefähr  gleich- 
zeitig auch  vonKjeldahl  gefunden  worden,  welcher  ferner  das  Invertin 
auch  dem  Dextrin  und  der  Maltofe  gegenüber  indifferent  gefunden  hat. 

\mn  weiteren  Thatfachen  ift  endlich  noch  anzuführen,  daß  das 
Invertin  auch  keine  Einwirkung  auf  den  der  Maltofe  analogen,  aber 
vielleicht  nicht  mit  derfelben  identifchen  Körper,  den  Naffe  Ptyalofe 
genannt  hat,  beßtzt.  Daß  Ptyalin  felber  ßch  diefem  Stoffe  gegenüber 
indifferent  verhält,  verfteht  licli  von  felbff.. 

Aus  alledem  fehen  wir  den  eben  ausgefprochenen  Satz  als  Regel 
beftätigt,  daß  nämlich  die  Wirkung  der  Enzyme,  fo  übereinffimmend  ße 
ßnd  hinßchtlich  der  Reaktion,  die  ße  bewirken,  doch  eine  durchaus  fpc- 
ziflfche  ift.  Zu  der  Ajudiung  eines  tteflimnden  Kohlehydrats,  Eiu'eißkörpers 
oder  Netdral fettes  unter  WaHeraufiuduue  ill  im  AUgemeinen  ein  ganz  he- 
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[i'nundcy  Fcnunitkorpn'  nöthh);  liclici’licli  ielir  im  Geo'cnfütz  zu  den  ge- 
wöhnlichen chenhrehen  Wirkungen  in  derfelben  Rielitung;  denn  die 
Säuren,  die  zu  ganz  denfelben  Reaktionen  im  Großen  und  Ganzen  he- 
fähigt  erfclieinen,  wirken  eine  jede,  wenn  he  nur  kräftig  genug  ift,  auf 
ein  jedes  der  fraglichen  Anhydride. 

Mit  der  neuerdings  durch  Nägeli  aufgeworfenen  und  feitdem  viel- 
feitig  ventilirten  Frage  nacli  der  AVärmetönung  bei  den  Fermentprozelfen 
habe  ich  mich  in  diefer  Monogra})liie  nicht  befchäftigt  aus  dem  Grunde, 
weil  ich  das  für  die  Beantwortung  diefer  Frage  vorliegende  erfahrungs-, 
gemäße  Material  für  ungenügend  erachte. 

Ich  felbft  habe  bei  meinen  enzymotifchen  Verfuchen  nur  eine  ein- 
zige Thatfache  in  diefer  Richtung  gefunden  — eine  Thatfache,  die  auch 
von  anderer  Seite  ungefähr  gleichzeitig  feRgeftellt  vvairde  (G.  Muffo). 
Ich  meine  die  ganz  unverkennbare  und  nicht  ganz  unbedeutende  W ärme- 


produktion  während  der  Gerinnung  der  Milch.  Diefelbe^tritt  ganz  plötz- 
lich zur  Zeit  der  üchtbaren  Gerinnung  auf  und  nicht  fchon  während 
des  diefer  vorausgehenden  continuirlich  verlaufenden  enzymotifchen  Pro- 
zefles,  fogt  alfo  gar  nichts  aus  über  die  endo-  oder  exothermifche  Natur 
diefes  oder  anderer  analoger  Vorgänge.  Meine  perfönliche  Meinung,  die 
lechglich  auf  theoretifchen  Gründen  fußt,  ift  einftweilen  entgegen  der  von 
Nägeli  die,  daß  es  ftch  wohl  in  allen  Fällen  von  Fermentprozeften 
um  exothermifche  A^orgänge  handeln  wird,  und  daß  in  diefer  Beziehung 
kein  Unterfchied  zwifchen  den  beiden  großen  Klaffen : Enzymotifche  Pro- 
zeiTe  und  ächte  Gährungen  beftehen  wird.  AVas  ich  als  wirkliche^i  chemi- 
fchen  Unterfchied  zwifchen  diefen  beiden  Klaffen  von.  Erfcheinungen 
anfehe,  habe  ich  an  einem  anderen  Orte  klar  zu  legen  verfucht^),  näm- 
lich bei  den  Gährungen:  Neiicntüehung  von  Bindungen  sivifchen  Sauer Roff' 
und  KoJdenRoff  bei  den  enz%ymoti Rehen  BroselTen:  Unveründerthleihen  der 

Anzald  Mcher  fpezififchen  Bindung  sie  ei  fen  der  in’s  Spiel  hommenden  Atome. 


VI.  Ueber  die  für  Wirkung  der  Enzyme  günftigften 

Temperaturen. 

In  der  Literatur  ßnd  hie  und  da,  wiewohl  nicht  gar  zu  zahlreich 
Angaben  über  die  Temperaturo[)tima  der  enzymotifchen  Prozeffe  vor- 


*)  Ad.  Mayer:  Lelii]).  der  GälirunjJHcliemie,  :B.  Aiisg.  1879,  S.  209. 
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1 landen.  So  wird  als  das  Optininm  der  (liaflatifchm  Wirlnimj  nngefälir 
dn — G9*^  genannt^).  Die  ])raktifclifle  Maifcliteinperatur  liegt  dagegen 
erlieblicli  niedriger  und  wird  von  verfcliiedenen  Gälirungsteclinikern 
zwifchen  50  und  Gl®  C.  angegeben,  aus  Gründen,  die  wabrfcbeinlicb  mit 
fpäter  bei  meinen  Invertinverriiclien  zu  befprechenden  Gefetzmäßigkeiten 
in  direktem  Zufammenbang  ftelien.  Das  diaftatifclie  Ferment  des  Speichels, 
das  Vhjalm,  wirkt  dagegen  am  heften  bei  niedrigeren  Temperaturen. 
Kühne  gibt  an  bei  35®,  Pafchutin  bei  etwa  39®.  Für  das  EmiiJfin 
wird  etwa  50®  als  die  optimale  Wirkungstemperatur  angegeben. 

Ich  würde  dergleichen  Angaben  forgfältiger  gefammelt  haben,  wenn 
nicht  meine  eigenen  Studien  über  dielen  Gegenftand,  namentlich  am  In- 
vo'tm,  zu  dem  Pefultate  geführt  hätten,  daß  dergleichen  optimale  Tem- 
peraturen eigentlich  keine  konftanten  find,  vielmehr  ihre  Lage  einiger- 
maßen abhängig  ift  von  nebenfächlichen  Umftänden,  unter  Anderem  von 
der  Mifchung  der  Verfuchsflülligkeiten. 


Wir  werden  daher,  ehe  wir  uns  auf  eine  weitere  Befprechung  des 
Gegenftandes  einlaffen,  zuerft  diefes  experimentelle  IMaterial  hier  darzu- 
legen haben. 

Verfuchsreihe  11. 

Es  wurden  einige  Kubikeentimeter  einer,  foweit  zu  beurth eilen,  ge- 
sättigten Invertinlöfung  (aus  Preßhefe)  bereitet,  dann  filtrmt  und  mit 
WalTer  auf  das  doppelte  Volumen  gebracht.  Die  fo  bereitete  klare  Lö- 
fung  wurde  mit  der  zehnfachen  Menge  der  lOprocentigen  Zuckerlöfung 
vermifclft,  dann  die  fo  erhaltenen  Mifchungen  genau  auf  den  verfchie- 
denen  Temperaturen,  die  hinfichtlich  der  Zweckdienlichkeit  für  den  Inter- 
vertirungsprozeß  unterfucht  werden  follten,  erhalten,  nach  ca.  5 Stunden 
rafch  auf  die  Temperatur  des  Zimmers  gebracht  und  polarifirt.  Die 
dabei  erhaltenen  Refultate  waren  die  folgenden : 


Temperatur  der 

Ablefuug  am 

Proceutifch  iutervertirt 

Einwirkung. 

rolarifatious-Iuftrumeute. 

überhaupt. 

pro  Stunde. 

10" 

-f  10.3 

31.1 

G.2 

20" 

5.7 

51.5 

10.3 

O 

O 

3.5 

G1.3 

12.2 

o 

o 

5.8 

51.1 

10.2 

45" 

10.9 

28.4 

\ 

5.7 

,50" 

15.3 

9.0 

1.8. 

1 • *W-  T-  1 

Alfo  das  Optimum  feinen  bei  ungefähr  30®  zu  liegen.  Lhn  den 


9 Jüifcluitin  in  Keicliort  n. 


Du  ]>ois-Kcyinomrs  Archiv, 


1871, 


S.  305. 
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Verlauf  der  Kurve  jedocli  in  der  Gegend  des  Optiniinns  genauer  ver- 
folgen 7Ai  können,  wurde  bei  Temperaturen,  die  diefeni  Optimum  nabe 
liegen,  eine  weitere  Yerfuclisreihe  begonnen. 


Verfuclisreihe  12. 


Genau  wie  die  vorige  Verfuclisreihe,  nur  daß  die  Jnvertinlöfungen 
erft  den  Zuckerlöfungen  beigemengt  wurden,  nachdem  die  letzteren  auf 
die  entfprechenden  Intervertirungstemperaturen  gebracht  waren.  Als 
Refultate  diefer  Reihe  habe  ich  mitzutheilen : 


Temperatur  der 

Ablefung 

Procentifch 

intervertirt 

Einwirkung. 

nach  ± 5 Stunden. 

überhaupt. 

pro  Stunde. 

20» 

+ 7.3 

44.4 

8.9 

24“ 

6.0 

50.2 

10.0 

28“ 

5.6 

52.0 

10.4 

32“ 

5.3 

53.3 

10.6 

30“ 

6.4 

48.4 

9.7 

o 

o 

8.7 

38.2 

7.6. 

Das  Optimum  whirde  alfo  nach  diefen  Verfuchen  ungefähr  bei  3R  C. 
anzunehmen  fein,  auffallend  niedrig  gegenüber  den  Erfahrungen  bei 
anderen  Fermenten. 

Ferner  fällt  bei  Berichtigung  der  Verfuchsrefultate  der  erften  Reihe 
in’s  Auge,  daß  die  Kurve  — und  das  ilt  meines  WilTens  eine  Eigen- 
fchaft  aller  Temperaturkurven  phyfiologifcher  Wirkungen  — einen  viel 
rafcheren  Abfall  nach  oben  zeigt,  als  das  Anfteigen  von  unten  beginnt. 
10®  ift  noch  etwas  weiter  von  dem  Optimum!  entfernt  als  50®;  nnd  doch 
ilt  bei  erfterer  Temperatur  die  Intervertirung  noch  günftiger  als  felbft 
bei  45®. 


Endlich  ift  vielleicht  bemerkenswerth,  daß  die  Kurve  ungefähr  einen 
Verlauf  hat,  als  follte  die  Wirkung  des  Invertins  fchon  dicht  bei  dem 
Nullpunkt  beginnen  und  ziemlich  genau  bei  der  Tödtungstemperatur 
des  Ferments  erlöfchen. 

Es  erfchien  mir  von  einigem  InterelTe  neben  der  eben  geprüften 
Abhängigkeit  aucli  die  Einwirkung  der  Temperatur  auf  die  Zuckerinter- 
vertirung,  wenn  diefelbe  durch  Säuren  bewirkt  wird,  zu  ftudiren. 

Zu  diefem  Zwecke  wurden  30  ccm  der  bekannten  lOprocentigen 
Rohrzuckerlöfung  mit  2 ccm  etwa  5procentiger  Salzfäure  verfetzt,  bei 
verfchiedenen  Temjieraturen  eine  beftimmte  Zeit  lang  erhitzt  und  dann 
nach  rafch  erfolgter  Abkülilnng  polariftrt. 

Mayer,  Lehre  von  den  cliem.  Fermenten. 
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Verfuclisreilie  13. 


Das  Rcfultat  einer  folchen  Verfuclisreilie  war: 


Temi)eratiir  dei* 

Alilefnng 

Erooentifch 

intervertirt 

Einwirkung. 

nach  3’/2  Stimden. 

nherlianpt. 

jiro  »Stunde. 

10» 

16.7 

2.7 

0.8 

20» 

15.1 

9.6 

2.7 

30» 

11.0 

27.8 

7.9 

40» 

0.1 

76.6 

21.9 

50» 

— 4.9 

98.6 

— 

00» 

— 5.0 

100.0 

— 

Verfuclisreilie  14. 


Eine  zweite  Verfuclisreilie  wurde  auf  höhere  Temperaturen  ausge- 
dehnt und  die  Zeiten  fo  kurz  gewählt,  daß  noch  einigermaßen  die  fernere 
Steigerung  der  Wirkung  bei  höherer  Temperatur  wahrzunehnien  war. 
Die  Refultate  diefer  Verfuclisreilie  waren: 


Temperatur  der 

Zeit 

der 

Ablefung  nach  been- 

Procentifch 

intervertirt 

Einwirkung. 

Einwirkung. 

digter  Einwirkung. 

überhaupt. 

pro  »Stunde 

© 

O 

CO 

30  Min. 

15.9 

6.1 

12 

o 

O 

30 

» 

13.1 

18.5 

37 

60» 

30 

» 

6.5 

47.8 

96 

o 

o 

30 

» 

— 1.9 

85.0 

170 

70» 

30 

» 

— 5.2 

100.0 

> 200 

o 

o 

GO 

30 

» 

— 5.2 

100.0 

> 200 

90® 

20 

» 

— 5.2 

100.0 

> 300 

1— *■ 
o 
o 

o 

12 

» 

— 5.2 

100.0 

> 500. 

Man  hellt  alfo : die  Abhängigkeit  der  Intervertirung  unter  dem  Ein- 
fluffe  von  Säuren  hat  einen  ganz  anderen  Charakter  als  die,  wovon  hier 
eigentlich  die  Rede  war,  nämlich  den  einer  rapiden  Steigerung  bei  höherer 
Temperatur,  und  wir  willen,  daß  diefe  Steigerung  noch  über  den  Koch- 
punkt fortgeht,  indem  dergleichen  Prozelfe  im  zugefchniolzenen  Rohre 
erft  recht  gefchwind  verlaufen.  Im  Verband  mit  diefen  ^^erfuchen  ilt 
das  Temperaturoptimum  bei  der  Fermentintervertirung  wohl  fo  zu  er- 
klären, daß  an  lieh  die  Intervertirung  des  Zuckers  bei  je  höherer  Tem- 
peratur je  beffer  vor  lieh  gehe,  daß  aber  von  etwa  3D  ab  das  Ferment 
eine  langfanie  Zerfetzung  erleide,  die  bei  51®  abfolut  plötzlich  vor  lieh 
geht,  und  daß  durch  die  Kombination  diefer  beiden  Kurven  die  that- 
fächlich  beobachtete  Kurve  mit  dem  Optimum  bei  relültire. 
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Uebercinftinmiend  mit  dieier  Annalnne  liabe  ich  fpäter  auch  ge- 
funden, daß  fo  deutlich  die  Ver fuchsreihen  11  und  12  auch  fprecheii, 
doch  die  optimale  Temperatur  der  Wirkung  des  Invertins  als  keine  feft- 
ftehende  augenommeu  werden  darf,  felbft  wenn  das  Ferment  aus  der- 
lelben  Sorte  von  Hefe  und  auf  mehr  oder  minder  diefelbe  oben  l)e- 
fchricbene  Weife  gewonnen  worden  ilt.  Zuerft  fließ  ich  auf  dahingehende 
Beobaclitungen , als  ich  das  Wirkungsoptimum  der  Temperatur  für  In- 
vertin aus  Bierunteihefe  feftzuftellen  unternahm. 


Verfuchsreihe  15. 


0.1  g Invertin  aus  Bierunterhefe  ungefähr  (d.  h.  noch  nicht  mit 
Einhaltung  von  quantitativen  Verhältniffen ) fo  dargeftellt  wie  oben  be- 
febrieben  (aus  einer  Brauerei  zu  Göttingen  und  unter  Alkohol  verfandt), 
aber  von  mehr  pulveriger  Befchaffenheit  und  von  ätherifchem  Geruch, 
wurde  mit  Waffer  zu  20  ccm  Flühigkeit  aufgelöft.  Je  2 ccm  diefer  Löfung 


wurden  mit  20  ccm  der  lOprocentigen  Zuckerlöfung  bei  den  Tempera- 
turen 28,  32,  36®  und  einen  Tag  fpäter  neue  Portionen  bei  den  Tempera- 
turen 36,  40,  44®  4\'2  Stunden  lang  erhalten  und  dann  die  Intervertirung 


mittelft  Polarifirung  feflgeftellt.  Die  dabei  erhaltenen  Refultate  waren: 


Intervertii'ungs- 

Temperatur. 

28» 

32» 

36» 

Polarifation  im  kurzen 
Rohre. 

-f  2.0 
+ 0.3 
— 1.5 

Procentifch 

überhaupt. 

67 

76 

83 

intervertirt 
pro  Stunde. 

15 

17 

19 

36» 

— 2.1 

86 

19 

o 

O 

— 3.2 

91 

20 

44®  . 

4.2 

95 

21. 

Hier  war  alfo  fchon  nach  den  Verfuclien  des  erften  Tages  deutlich, 
daß  das  Intervertirungsoptimum  über  36  ® lag.  Die  V erfuche  des  zweiten 
Tages  lehren  fogar,  daß  es  auch  bei  44®  noch  nicht  erreicht  war. 

Natürlicli  lag  die  Annahme  nahe,  daß  dies  eine  Abfonderlichkeit 
des  Invertins  der  Unterliefe  fei,  obfclion  es  auffallend  erfcheinen  mußte, 
daß  gerade  die  Unterliefe,  die  auf  niedrigere  Temperaturen  gezüchtet  ift, 
Enzyme  befitzen  follte.,  die  erft  bei  höheren  Wärmegraden  mit  größter 
Intenfität  wirkfam  find. 

Darum  wurden  wieder  Verfuclie  mit  dem  Invertin  der  Branntwein- 
obeihefe  angeftellt,  um  zu  jirüfen,  ob  wirklich  ein  conftanter  Unterfchied 
vorhanden  ift. 

5* 
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Uel)er  die  für  Wirkung  der  Enzynie  günftigiteii  Tein])eruturen. 


Verfuclisroilic  10. 

0.1  g hivertin  ans  Preßhefe  übrigens  genau  auf  diefellje  Weife  (Al)- 
tödteii  der  liefe  in  Alkoliol,  Reiben  derfelben  und  Waifei’extraktion, 
Niederfcldageii  mit  Alkohol)  dargeftellt,  wurde  init  Waller  auf  20  ccm 
gebraclit  niid  4^2  Stunden  genan  bei  den  Tem})e]“atnren  20,  31,  30 auf 
das  lOfacbe  Volumen  der  10})rocentigen  Znckerlöfnng  einwirken  gelalfen. 
Als  Refnltat  erirab  lieb: 


Inter  vertirungs- 

Pülarifation  im  kurzen 

Procentifch  intei'A’^ertirt 

Teinpenitiir. 

Rohre. 

überhaui)t.  pro  Stunde, 

2G" 

+ 11.7 

25  5.0 

31" 

11.4 

20  5.8 

30" 

11.0 

28  0.2. 

Alfo  auch  hier  diesmal  ein  viel  höher  liegendes  Temperatnroptimnni 
lind  (foviel  zn  benrtheilen  ift)  kein  ftebender  Unterfchied  zwifclien  dem 
Invertin  der  Ober-  nnd  der  Unterliefe. 

Ich  will  mm  znnäcbfl  nicht  weitere  Verfnehe  anfübren,  ans  welchen 
die  wirkliche  Lage  des  Wirknngsoptimnms  diefer  neueren  Invertinforten 
bervorgeben  würde,  fondern  wir  bleiben  einitweilen  bei  der  foeben  ernirten, 
wie  uns  febeinen  will,  nicht  nnwiebtigen  Tbatfacbe  Heben,  daß  verrchieclene 
Invertinpräparcite  ans  derfelben  Hefenforte  nach  nnr  wenig  abweichenden 
Methoden  bereitet,  recht  rerkliiedene  Wirlai])(jsc)i)ti))m  haben  können.  Die 
von  nns  ermittelten  Zahlen  würden  etwa  fein  3U  einerfeits  nnd  + 48® 
andrerfeits. 

Diefer  fcheinbare  Widerfprnch  ift  inzwifeben  von  Seiten  anderer 
Forfeber  noch  verfebärft  worden.  Der  Däne  Kjeldabl  bat^)  von  zwei 
Verfnebsreiben  Mittbeilnng  gemacht,  nach  welchen  (nnd  zwar  zufällig 
auch  bei  Anwendung  von  lOprocentiger  Robrznckerlöfimg)  als  optimale 
Wirknngstemperatnr  des  Invertins  ans  Unterliefe  52.5®,  des  Invertins 
ans  Oberbefe  50  ® gefunden  wird,  iväbrend  derfelbe  Forfeber  gleichzeitig 
eine  Mittbeilnng  von  Barth  in  Erinnernng  bringt,  nach  welcher  das 
Optimnni  bei  40®  zn  fneben  wäre.  Von  Verfnebs fehlem  kann  natürlich 
bei  folcben  Abweiebnngen  nicht  die  Rede  fein. 

Um  den  Scblüftel  zur  Löfnng  diefes  Widerfprncbs  zn  finden,  werden 
Avir  znrückgreifen  müfien  auf  meine  früher  mitgetbeilten  ^^erfnebe  über 
die  Tödtnngstemperatnr  des  Enzyms.  An  lieb  ift  der  Intervertirnngs- 
l>rozeß  des  Robrznekers,  defien  Spaltung  unter  Wafieraddition,  ein  Iblcber, 
der  bei  höheren  Temperaturen  bis  weit  über  100®  hinaus  günftiger  nnd 

b Meddelelfer  fra  Carlnberg  Labovatoiiet.  3.  Heft. 
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pünftieier  verläuft.  Dies  lehrt  uns  die  Verfuclisreilie  13  und  14  luit 

O O 

Säure.  Daß  bei  der  Tntervertiruug  durcii  das  Ferment  eine  Grenze  ßch 
ergild',  bei  welcher  eine  weitere  Temperaturverinebrung  anfängt  nacli- 
tbeilig  zu  wirken,  und  etwas  höher  eine  zweite  Grenze,  bei  wclclier  der 


l>ei  tieferer  Tein})eratur  begonnene  Prozeß  fogar  erlifcht,  diefe  Erfcliei- 
nung,  die  wir  näher  durch  das  Errichten  einer  Intervertirungskurve  der 
Temperatur  ftudij’en,  wird  wohl  erklärt  werden  müfren  aus  der  fpezififchen 
Natur  des  Ferments.  — Richtig,  das  Invertin  ift  felber  empfindlich  gegen 
höhere  Temperaturen  weit  unterhalb  des  Kochpunkts,  und  derfelbe 
zunächft  noch  lockere  Zufammenhang  zwifchen  Tödtungstemperatur  und 
Optimum  ift  auch  für  alle  anderen  bekannten  Fermente  längft  feftgeftellt. 

Die  ganz  auf  der  Hand  liegende  Hypothefe  ift  alfo  diefe,  daß  deß- 
halb  ein  Optimum  vorhanden  fei,  weil  bei  diefer  Temperatur  ein  Ab- 
fterben  des  Ferments  beginne  und  deßhalb  eine  weitere  Temperatur- 
erhöhung mehr  fchädlich  als  nützlich  fei. 

Nun  erinnern  wir  uns  aus  unfern  früheren  Mittheilungen,  daß  die 
Tödtungstemperatur  felber  variabel  ift,  daß  fie  z.  B.  fteigt  mit  zuneh- 
mender Concentration  der  Invertinlöfung,  mit  Glycerinzufatz , daß  fie 
fällt  mit  der  Anwefenheit  von  Alkohol,  und  ebenfo  mit  der  Präparirung 
des  Ferments  mit  diefem  fchädlichen  Agens.  Sollte  nicht  die  Varia- 
büität  des  Optimums  hiermit  in  Verbindung  zu  bringen  fein? 

Schon  das  bis  dahin  mitgetheilte  Ver fuchsmaterial  gewährt  in  diefer 
Richtung  einige  Anhaltspunkte.  Obgleich  lieh  Kjeldahl  in  feinem  fran- 
zöfifchen  Texte  darüber  nicht  ausfpriclit  und  ich  nicht  ficher  bin,  den 
ausführlicheren  dänifchen  Text  genügend  zu  verftehen,  fcheint  mir  doch 
diefer  Forfcher  zu  dem  betreffenden  Verfuche  einfach  ein  Gemenge  von 
Hefe  mit  etwas  Thymol  (dies  letztere,  um  das  organifirte  Femient  außer 
Thätigkeit  zu  fetzen)  verwendet  zu  haben. 

Der  al)folute  Tödtungspunkt  des  Invertins  in  der  unveränderten 
Hefe  hegt  aber  nach  meiner  Verfuchsreihe  9 (vergl.  meine  erfte  Ver- 
öffentlichung a.  a.  0.  und  diefe  Schrift  S.  25)  bei  etwa  66^  für  Brannt- 
weinhefe. Das*  Optimum  von  Kjeldahl  bei  52,5®  alfo  ungefähr  14® 
tiefer.  Die  Tödtungstemperatur  meiner  meift  benutzten  Invertinpräparate 
lag  bei  + 53®,  was  Wunder,  daß  ich  Optima  fand,  die  bis  auf  einige 
dreißig  Grad  heruntergingen! 

Immerhin  find  das  nur  Vermuthungen,  die  durcli  experimentelle 
Beweife  geftützt  fein  wollen,  wenn  fie  erwähnenswerth  er fch einen  follen. 

Von  derartigen  Experimenten  find  nun  die  folgenden  angeftellt  worden. 
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Zwei  vergleichende  Verluchsreihen  find  unternommen  worden,  von 
denen  bei  der  einen  ein  größerer  Alkoholznfatz  gemacht  war,  während 
bei  der  anderen  ein  gleich  großer  Glycerin znlätz  gefchehen  war.  Da  Al- 
kohol die  Tödtungstemperatnr  des  Invertins  herabdrückt,  Glycerin  diefelbc 
eher  etwas  erliöht,  fo  mußte,  wenn  anders  ein  Einfluß  der  Tödtungstempe- 
ratnr auf  das  Intervertirungsoptimum  wirklich  ftatt  hat,  bei  der  Verglei- 
chung diefer  beiden  Reihen  die  verfchiedene  Lage  des  Optimums  — in 
den  eben  mitgetheilten  Reihen  fchon  angedeutet  — fehr  deutlich  werden. 


Verfuchsreihe  17. 

lOprocentige  Rohrzucker lö hing,  die  im  kurzen  Rohre  17,1*^  polari- 
lirte,  wurde  mit  10*^/o  einer  gefättigten  aus  holländifcher  Bieroherhefe 
bereiteten  Invertinlöfung  und  15  ^/o  92  procentigem  Alkohol  verletzt,  und 
bei  den  Temperatoen  40^,  45*^,  50^,  10  Stunden  lang  der  Einwirkung 
des  Ferments  ausgefetzt,  dann  im  kurzen  Rohre  polarifirt. 

Die  Refultate  diefer  Reihe  find  gewefen: 


Temperatur  der 
Intervertirung. 

40 

45'' 

50" 


Polarifation. 

+ 6.3 
+ 13.3 
+ 14.81) 


Procentifch  intervertirt 
überhaupt.  pro  Stunde. 

37.4  3.7 

2.0  0.2 

0.0  0.0. 


Ein  vergleichender  Verfuch,  bei  welchem  kein  Alkohol,  fondern 
die  entfprechende  Menge  von  Waffer  zugefetzt  worden  war,  ergab  bei 
50"  eine  Polarifation  von  0.2  oder  67.6  "/o  Intervertirung. 

Hieraus  folgt,  daß  Alkohol  in  größeren  Mengen  gebraucht  (ll"/o 
reiner  Alkohol  war  ungefähr  bei  dem  Verlüche  zugegen)  die  Wh-kung 
des  Ferments  fehr  erhebhch  fchwächt;  ferner,  daß  bei  der  Gegenwart 
von  fo  viel  Alkohol  das  Optmium  der  Intervertirung  tief  liegt,  denn 
fchon  bei  45"  war  kaum  noch  eine  Wirkung  zu  konftatiren. 


Verfuchsreihe  18. 


Genau  angeflellt  wie  die  vorige.  Nur  daß  an  Stelle  von  10  "/o  Al- 
kohol das  gleiche  Volum  Glycerin  der  Zuckerlöfung  zugefetzt  wurde. 
Das  Refultat  diefer  Reihe  ift  gewefen: 


Temperatur  der 
Intervertirung. 

40“ 

50“ 

50“ 


Polarifation  im  kurzen 
Eohre. 

+ 5.5 
+ 4.3 
+ 5,7 


Procentifch  intervertirt 
überhaupt.  pro  Stunde. 

40.8  4.1 

47.2  4.7 

40.4  4.0. 


9 Die  etwas  zu  hohe  Ziffer  kommt  durch  eine  geringfügige  Concentrations- Ver- 
mehrung in  Folge  nicht  gänzlich  verhinderter  Verdampfung. 
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Hier  liegt  alfo  das  Optimum,  wie  deutlicli  zu  crkemicu  ifl,  diclit 
bei  45^,  bei  einer  Temperatur  alfo,  wo  bei  der  vorigen  Reibe  (mit  Al- 
kohol) die  Wirkung  fchon  beinabe  erlofcbeu  war.  Die  cnvartetc  Ver- 
fchiehnng  des  Opt‘nmu)is  tü  cdfo  cingctrctcn. 

Auch  der  Glycerinzufatz  batte  die  ahfoliite  Wirkung  des  Ferments 
berabgefetzt. 

Durch  die  eben  befcbriebenen  Verfucbsreiben  diefes  Abfclmitts 
wird  alfo  nacbgewiefen,  daß  das  Temperaturoptimum  der  Invertin  Wirkung 
keine  conftante  Zahl  fein  kann,  daß  dasfelbe  abbcängig  ift,  abgefelien  von 
den  Verrcbiedenbeiten  der  intervertirenden  Fermente  unter  lieh,  von 
der  Bcimifchung  fchädigender  Agentien  und  zwar  in  der  Weife,  daß 
die  fermentfeindlichen  Agentien,  welche  die  Tödtungstemperatur  des 
Invertins  herabfetzen,  auch  das  Temperaturoptimum  feiner  Wirkfamkeit 
herunterdrücken . 

Noch  ein  weiterer  Yerfuch  wurde  angeftellt,  woraus  die  Wirkung 
eines  Alkoholzufatzes  auf  die  Lage  des  Optimums  der  Intervertirung 
ebenfo  deutlich  hervorleuchtet. 

Verfuchsreihe  19. 

Dasfelbe  Invertin  aus  Bieroberhefe,  welches  zu  den  vorigen  V erfuchs- 
reihen  gedient  hatte,  wurde  benutzt  und  daraus  eine  möglichft  gefättigte 
Löfung  bereitet. 

Zu  diefer  Löfung  wurde  fo  viel  Alkohol  zugefetzt,  daß  noch  eben 
keine  bleibende  Fällung  entftand.  Wie  aus  älteren  Ver fuchsreihen  (7 
und  8)  hervorgeht,  ift  dann  ungefähr  10 — 15®/o  Alkohol  in  der  Ferment- 
löfung  anwefend.  Diefe  Fermentlöfung  wurde  mit  der  zehnfachen  Menge 
lOprocentiger  Zuckeiiöfung , die  im  kurzen  Rohre  zu  18.9  polarihrte, 
vermengt,  und  eine  Portion  bei  26*^,  eine  bei  34*^,  42^,  50^  6 Stunden 
erhalten.  Darnach  abgekühlt  wurden  Refultate  erhalten,  die  fich  aus 
folgender  Zufammenftehung  erkennen  lallen: 


Temperatur  der 

Polarifation  im  kurzen 

Procentifch 

intervertirt 

Intervertirung. 

Rohre. 

überhaupt. 

pro  Stunde. 

26'* 

— 2.9 

89 

15 

.34» 

V erfuch  verunglückt 

42» 

— 3.8 

94 

16 

.00» 

— 3.3 

91 

15. 

In  diefem  V erfuche  ift  alfo  das  Optimum 

erreicht  und  überfchritten 

und  wird  nahe  bei  42®  angenommen  werden  dürfen,  wenn  auch  die 
weiten  Intervalle  eine  genaue  Beftimmung  desfelben  nicht  zulaffen. 
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Die  Zahlen  gewinnen  erft  wieder  Bedeutung,  wenn  wir  lie  mit  einer 

% 

Verfuchsreilie  vergleichen,  die  genau  unter  denfelben  Bedingungen  an- 
geftellt  ift,  nur  daß  kein  Alkohol  während  des  Prozeffes  gegenwärtig  war. 

Verfuchsreilie  20. 

Ganz  fo  wie  die  vorige,  nur  daß  zur  Invertinlöfung  an  Stelle  von 
Alkohol  das  gleiche  Volum  Waffer  zugefetzt  worden  war.  Die  Refultate 
diefer  Reihe  find  im  Folgenden  zufammengeftellt : 


Tempei’atur  der 

Polarifation  im  kurzen 

Procentifch 

intervertirt 

Intervertirung. 

Rohre. 

überhaupt. 

pro  Stunde. 

26"  • 

— 1.5 

83.0 

13.8 

34"  wegen 

Trübung  nicht  abzulefen^) 

86.4 

14.4 

42" 

— 3.0 

89.4 

14.9 

50" 

— 2.9 

89.0 

14.8. 

Charakteriftifch  für  diefe  Reihe  gegenüber  der  vorausgehenden  ift, 
daß  für  die  Intervertirungstemperatur  42^  und  50^  ungefähr  dasfelbe  Re- 
fultat  erreicht  wurde.  Das  Optimum  muß  alfo  in  der  Mitte  liegen  und 
kann  ungefähr  bei  45*^  angenommen  werden,  jedenfalls  deutlich  höher 
als  bei  der  Anwefenheit  von  einer  kleinen  Menge  von  Alkohol.  A^on 
anderen  Folgerungen  aus  diefen  beiden  Verfuchsreihen  foll  einftweilen 
nicht  die  Rede  fein. 

Hier  interelTirt  uns  zunächft  die  Thatfache,  daß  Alkohol  das  Opti- 
mum der  Intervertirung  herabdrückt  — Alkohol,  der,  vde  vdr  mehrfach 
gefehen  haben,  auch  die  Tödtungstemperatur  des  Ferments  herabfetzt. 

Ferner  folgt  aus  der  Vergleichung  der  beiden  Verfuchsreihen,  daß 
in  diefem  Falle  die  Anwefenheit  einer  kleinen  Menge  von  Alkohol  günftig 
auf  den  Verlauf  der  Intervertirung  eingewirkt  hat.  Dies  ift  infofern 
auffallend , als  durch  den  V ergleich  der  V erfuchsreilie  8 und  8 a und 
noch  mehr  aus  der  Verfuchsreilie  17  die  umgekehrte  Folgerung  lieh 
ergibt.  Allein  der  Widerfpruch  ift  nur  ein  fcheinbarer,  da  nämlich  in 
den  verfchiedenen  Fällen  nicht  genau  die  gleichen  Mengen  Alkohol  an- 
wefend  waren.  Es  verhält  fich  offenbar  damit,  Avie  mit  dem  Kochfalze 
hei  der  Labgerinnung  ^).  Ein  geringer  Zufatz  befördert  den  Prozeß,  ein 
größerer  benachtheiligt  denfelben. 

p Diefe  verloren  ^egan^?ene  Zahl  war  durch  Vergleichung  mit  anderen  Yerfuchs- 
reihen  leicht  zu  ergänzen. 

p Vergl.  meine  Mittheilungen  in  «Milchzeitung»  1881,  Januar,  und  in  diefer 
Schrift  weiter  unten  S.  80. 
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Es  dürfte  Ibiiiit  als  erwiefen  air/ufclieu  fein,  daß  vvii’klich  der  Zu- 
laminenliang  zAvifclien  Tödtungstemperatiir  und  Optimum  l)eftclit,  wie 
wir  ihn  imterftellt  haben.  Weil  mm  weiter  auch  ohne  Alkoholznfatz 
lind  dergleichen  Knnftmittel  Invertinprä})aratc  von  verrehiedencn  d"ödtnngs- 
temperatnren  bekannt  lind,  fo  müiren  denfelhen  auch  ehenlb  verfchieden- 
artige  optimale  AVirknngstemperatnren  entfprechen,  und  das  ßeltrehen, 
eine  einzige  Zahl  für  ein  Iblches  Optimum  anfzufinden,  muß  illuforifch 
bleiben  — fo  lange  wenigflcns  Ins  wir  gelernt  haben,  die  verfchiedenen 
Invertin forten  als  folche  zu  individualifiren  und  rein  darzntlellen. 


Stellen  wir  nun  die  gleiche  Unter fuchiing  bei  andern  Enzymen  an. 


Verfnchsreihe  P 4. 

Verdaiiungsprohen , beftehend  ans  0,012  g Pepfin  mit  Watfer,  das 
mit  1^/2  ®/o  rauchender  Salzfäure  verfetzt  war,  auf  2^2  ccm  gebracht  und 
darin  die  kleinen  Eiweißltückchen  von  früher  befchriebener  und  allezeit 
gleicher  Größe  eingelegt,  wurden  bei  der  in  der  folgenden  kleinen  Ta- 
belle aufgezeichneten  Temperatur  in  Wirkung  gefetzt.  Die  Dauer  bis 
zur  völligen  Verdauung  wurde  conftatüt  und  findet  fich  gleichfalls  hier 
unten  aufgezeichnet. 

Verdaimngstemperatur.  Zeit  bis  zur  völligen  Verdauung. 


o 

o 

. in 

19 

Stunden  noch  nicht  verdaut. 

o ■ 

» 

» 

» » » » 

28"  ...  . 

. » 

» 

» » » » 

.32»  .... 

» 

» 

» » » » 

36»  ...  . 

. 15 

St. 

09  Min. 

40"  . . . 

. 18 

» 

19  » . 

Ueber  Nacht  waren  die  Verdauungsflütrigkeiten  kalt  geftellt,  und 
diefe  Stunden  find  nicht  mitgezählt.  Nach  diefer  Verfnchsreihe,  in 
welcher  übrigens  die  zugefetzte  Menge  von  Salzfäure  eine  für  die  Yev- 
dauung  ungünftig  große  war,  wäre  etwa  36®  die  günftigfte  Temperatur 
für  die  Pepfmwirkung. 


V er  fuchsreihe  P 5 

wurde  mit  einer  paffenderen  Menge  (0.5  ®/o  rauchender)  Salzfäure  und 
bei  etwas  höheren  Temperaturen,  fonft  aber  ganz  wie  die  vorige  Reihe 
unternommen.  Die  Verdauungstlüfrigkeit  betrug  in  jedem  Falle  2 ccm. 
Der  Verfuch  gab  folgende  abweichende  Refultate: 
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XJel)er  die  für  Wirkung  der  Enzyme  günitigften  Teni])eraturen. 


Temperatiu’.  Dauer  bis  zur  vöJligen  Verdauung. 

35 '' 7 St.  50  Min. 

40" 0 » 10  » 

45" 4 » 45  » 

50" 3 » 40  » 

55" 3 » — » . 


Hiernach  find,  wenigftens  bis  55"  (wenige  Grade  darüber  erlifcht 
die  Fermentkraft  des  Pepfins),  die  Wirkungen  desfelben  mit  der  Tem- 
peratur anfteigendc.  Diefe  Refultate  find  für  uns  maßgel)end,  und  wir 
können  es  einftweilen  dabingeftellt  fein  laffen,  ob  bei  dem  Itarken  Salz- 
fäuregebalt  das  Optimum  ficb  fo  weit  nach  unten  verfcbiebt. 

Daß  in  diefem  Falle  Optimum  und  Tödtungstemperatur  fo  nahe 
zufammenfallen,  ift  fo  zu  erklären,  daß  Pepfin  unterball)  feiner  Tödtungs- 
temperatur nicht  einem  langfamen  Abfterben  unterliegt  (vergl.  Yer- 
fucbsreihe  39,  S.  39). 

Weiter  haben  wir  von  Verfuchen  mit  Chymofin  zu  berichten: 

Verfuchsreihe  L 1. 

6 halbe  Liter  derfelben  frifcben  Milch  wurden  in  6 verfchiedenen 
WalTerbädern  auf  verfchiedene  Temperaturen  zwifcben  20  und  50  "/o 
gebracht  und  annähernd  conftant  erhalten,  0.1  ccm  (0.02 "/o)  Labextrakt 
hinzugefügt,  umgerührt  ^),  dann  regelmäßig  die  Temperatur  und  die  Zeit 
bis  zur  eintretenden  Gerinnung  beobachtet. 

Als  Eintritt  der  Gerinnung  wurde  angenommen  der  'Augenblick, 
wo  die  Milch  beim  Neigen  des  Becberglafes  ficb  in  einem  deutlichen 
Rand  abbob.  Die  angeführten  Temperaturen  find  aus  den  einzebien 
abgelefenen  interpoHrt. 

Es  wurde  auf  diefe  Weife  gefunden: 


Temperatur.  Zeit  bis  zimi  Gerinnen. 

23.5" 178  IVRn. 

29.5" 80  » 

33.0" 65  » 

38.5" 52  » 

44.8" gerinnt  nicht. 

50.0" » 


9 Ho  kleine  Mengen  Jjab  können  natürlidi  nicht  direkt,  fondern  ertt  nach  zu- 
vor ftattgehabter  bekannter  und  Harker  Verdünnung  mit  einiger  Genauigkeit  abge- 
lefen  werden. 

9 Das  Unterlaflen  des  Umrührens  hat,  wie  man  leicht  begreift,  und  wie  ich 


I>ber  die  für  Wirkung  der  Enzyme  günftigften  Temi)eratnren. 
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Die  Milch,  auf  50^^  erhitzt , liat  indciren  ihre  Geriunungsfähigkeit 
nicht  verloren ; nach  Abkühlung  auf  85*^  und  nach  erneutem  Zn  Tatze  der 
gleichen  Stenge  Lab  gerinnt  lie  innerhalb  51  MinuteiT. 

Schon  aus  der  vorliegenden  kleinen  Reihe  itl  zu  erfehen,  welchen 
Einfluß  die  Temperatur  helitzt.  Nicht  weit  von  88^  liegt  das  Optimum; 
wenige  Grade  darüber  hat  die  Wirkung  gar  nicht  ttatt,  ohfehon,  wie 
frühere  Verfuche  heAveifen,  unter  dielen  Umftänden  das  Lahferment  noch 
nicht  zerfetzt  wird.  Trotzdem  kann  auch  in  (liefern  Falle  die  nahe- 
liegende Grenze  mit  der  Tödtung  des  Enzyms  bei  dielen  Tem})eraturen 
in  Zufammenhang  gebracht  werden,  da  — wie  Verfuchsreihe  86  (S.  87) 
lehrt  — • das  Chymofin  auch  bei  relativ  niedrigen  Temperaturen  rafch 
eine  große  Schwächung  erleidet.  Von  88^  abwärts  fcheint  die  Inten- 
litätskurve  allmählich  zu  rmken,  um  unterhalb  80^  mit  befchleunigter 
GefcliAvindigkeit  fich  dem  Nullpunkt  zu  nähern. 

Auch  diefe  Kurve  hat  alfo  die  Geftalt  Avie  alle  bis  jetzt  bekannten 
«phyüologifchen  Kurven». 

Langlämeres  Auffteigen  bis  zu  einem  gewilTen  Optimum  bei  lau- 
AA’armer  Temperatur,  dann  fehr  viel  plötzlicheres  Abfallen  bei  größerem 
Wärmegrade.  Als  eine  intereffante  Befonderheit  er  fcheint  vielleicht, 
daß  die  Kurve  ziemheh  deutlich  die  Geltalt  beßtzt  der  möglichen  Blut- 


Avärme  der  AVarmblüter.  Ungefähr  37®  iß  bekanntlich  die  des  gefunden 
Thieres,  Leihen  iß  noch  möglich  einige  Grade  darüber  und  viele  Grade 
darunter  (Winterfchlaf).  Dann  nach  oben  plötzlicher  Abßurz  und  nach 
unten  langfames  Erlöfclien.  Ob  man  darin  mehr  als  eine  mnemotech- 
nifche  Beziehung  fuchen  darf,  laffe  ich  einßAveilen  dahingeßcllt. 

Es  Avar  natürlich  zu  wünfehen,  das  Optimum  der  Gerinnung  et\A^as 
genauer  zu  kennen.  Daher 


Verfuchsreihe  L 2 

mit  3 Proben  Milch  von  ^/2  Liter. 

Diefelben  AAmrden  mit  0.02  ®/o  des  gleichen  Labextraktes,  das  zum 
vorigen  Verfuche  diente,  verfetzt.  Der  Verfuch  Avurde  diesmal  fo  vorge- 
nonnnen,  daß  die  Milchproben  in  demfelben  Walferbade  auf  einige  40® 
erwärmt  wurden.  Dann  wurde  die  Flamme  gelöfcht,  und  das  Ganze 
der  Selbßabkühlung  überlaßen.  Das  Labextrakt  wurde  der  erßen  Probe 


durch  einen  befonderen  Verfuch  erhärtet  habe,  nicht  bloß  ein  al)nornie.s  und  ungleich- 
mäßiges CoaguJiren,  fondern  auch  eine  Verzögerung  desfelben  zur  Folge. 


Ueber  die  für  Wirkung  der  P^nzyme  günftigften  Temperaturen. 
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Milcli  l)eigefügt,  nachdem  di.e  Temperatur  von  40^  erreiclit  war.  Bei 
einer  Temperatur  von  gefcliali  der  Zufatz  zur  zweiten  Probe,  bei 
einer  Tempemtur  von  32*^  zur  dritten  Prol)e.  Bis  zum  Eintritt  der  je- 
weiligen Gerinnung  wurden  Aveitere  Temperaturl)eobaclitiingen  gemacht 
und  aus  deidelben  für  jede  Probe  die  mittlere  Temperatur,  welclier  die 
Milch  l)is  zur  Gerinnung  ausgefetzt  war,  l^erecbnet.  Diele  Methode  er- 
fcheint  zulällig,  weil  wegen  der  langfamen  Abkühlung  die  mittlere 
Temperatur  nicht  fehr  verfchieden  war  von  der  Anfangstemperatur. 

Die  Refultate  lalTen  ficli  auf  folgende  Weife  darltellen: 


Mittlere  Temperatur  bis  zur 
Gerinnung. 

39^  .... 
33.7"  . . . 


Zeit 

bis  zur  Gerinnung. 

35  Min. 

. 45  » 


30.9' 


51  » 


Das  Optimum  liegt  hiernach  jedenfalls  oberhalb  34",  aber  ilt  nicht 
genau  feftgeftellt. 


Verfuchsreihe  L 4 


beffcehend  aus  5 Einzelverfuchen. 

In  einem  und  demfelben  Wafferbade  wurden  5 Bechergläfer  mit 
Uhrgläfern  bedeckt,  ein  jedes  V2  Liter  der  gleichen  frifchen  Milch  ent- 
haltend, auf  40"  erhitzt,  dann  die  Flamme  gelöfcht  und,  nachdem  das 
Thermometer  45"  bezw.  42,  39,  36,  33"  erreicht  hatte,  je  einem  Becher- 
glafe  0.04 "/o  oder  0.2  ccm  frifches  Hanfen’fches  Käfelab  beigefügt, 
gut  gemifcht  und  bei  jeweiliger  genauer  Temperaturbeobachtung  der 
Zeitpunkt  der  Gerinnung  feltgeltellt.  Ueber  den  weiteren  Verlauf  der 
Verfuche  geben  die  folgenden  Daten  genauen  Auffchluß. 


9 

Zeit. 

li.  18  min. 

Temperatur. 

45“ 

Lab  beigefügt. 

Glas  I 

Gerinnt. 

— 

» 

22 

» 

44.2“ 

— 

— 

— 

» 

27 

» 

43.6“ 

— 

— 

— 

» 

32 

» 

42.8" 

— 

— 

— 

» 

39.5 

» 

42.0" 

Glas  II 

— 

— 

» 

52 

» 

40.6" 

— 

Milcli  in  Glas  I 

10 

» 

3 

» 

39.6" 

— 

Milch  in  Glas  II 

— 

» 

9 

» 

39.0“ 

Glas  III 

— 

— 

» 

19 

» 

38.2“ 

— 

— 



» 

32 

» 

27.2“ 

— 

Milch  in  Glas  III 

Uel)or  die  für  AVirkun^'  der  f'nzvine  <^ünrti^^ften  Tem]>eratnren. 
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Zeit. 

Toiui)evatiir 

10 

h. 

48.0 

min. 

BG.O*' 

11 

» 

;> 

» 

35.05 " 

— 

» 

13 

» 

34.4" 

— 

» 

21 

» 

. 34.05" 

— 

» 

44 

» 



» 

58 

» 

32.3 " 

Lab  beigefü^t.  (Jerinnt. 

Glas  TV  — 

— Milcli  in  Glas  IV 

Glas  — 

— • Milch  in  Glas  V. 


Hieraus  l)ereclniet  lieh,  was  die  mittleren  Temperaturen  angeht, 
durch  geeignete  Interpolationen : 

Mittlere  Gerinnimgsteniperatnr.  Zeit  bis  zum  Gerinnen. 


42.0" 

34.0 

Min. 

40.0" 

23.5 

» 

38.1" 

23.0 

» 

35.2" 

25.0 

» 

33.2"  ..... 

37.0 

» . 

Das  Optimum  für  die  Gerinnung  liegt  alfo  nahe  bei  39^,  dann  (mit 
ßerückfichtigung  der  erften  Verfnehsreihe)  fehr  rafcher  Abfall  nach  oben 
7A1,  ein  langfamerer  nach  den  tieferen  Temperaturen.  Eine  wefentliche 
Befchlennimmo’  des  Abfalls  fcheint  bei  +33®  einzutreten. 

o o 

Iveines  der  Enzyme  wirkt  alfo  fchon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
am  energifchften.  Eine  Temperaturerhöhung  auf  die  Blutwärme  oder  in 
vielen  Fällen  erheblich  darüber  ift  allemal  nöthig.  Dagegen  ift  nach- 
(jewiefen,  daß  die  Enzyme  fchon  hei  gewöhnliclier  Temperatur  eine,  icenn 
auch  feltr  (jeringe  Wirhung  he  fitzen,  fo  z.  B.  durch  Dubrunfaut  für  das 
Invertin  felbft  bei  dem  Gefrierpunkte.  Für  Dialtafe  ift  wenigftens  die 
AVirkungsfähigkeit  bei  5®  C.  nachgewiefen.  Ja  das  diaftatifche  Ferment 
der  Kartoffeln  erzeugt  gerade  bei  tiefen  Temperaturen  große  Mengen 
von  Zucker  (Süß werden  der  Kartoffeln),  was  übrigens  H.  Müller- 
Thnrgau,  der  die  einfchlagenden  Verhältniffe  genau  unterfucht  hat, 
niclit  einer  erhöhten  Wirkung  des  Ferments,  fondern  einer  unter  dielen 
Umftänden  vergrößerten  Fermentmenge  znfehreibt  ^). 

Mit  der  Erhöhung  der  Temperatur  tritt  eine  ziemlich  der  AFärme- 
fkala  proportionale  Steigerung  der  Wirkung  ein,  bis  in  die  Nähe  des 
Optimums.  Der  Abfall  der  Kurve  jenfeits  desfelben  ift  ein  viel  plötz- 
licherer. iJie  Wirlcungshurve  der  Tonperatur  hat  in  allen  Fällen  eine 
Form,  die  den  phyfiologifchen  Kurven  der  Temperatur  eigentlmmlivh  iü. 


h Landw.  Jahrb.  1882. 
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lieber  die  Beimengungen,  welche  ficli  liir  die  Wirkung  der 


Ferner  folgt  aus  den  Tliatfaclien  diefes  Al)fchnitts,  daß  die  opti- 
nadoi  Temperaturen  der  Wirhfandaät  der  Enzyme  keine  eonäanten  Rnd, 
fondern  in  älndieher  Weife  variiren^  leie  die  Tödtunystemperatiiren  derfelhen. 
]\Idfcl,  die  die  letzteren  verändern,  haben  auch  auf  die  er  deren  einen  ana- 
loyen  Einfluß. 


VII.  Ueber  die  Beimengungen,  welche  fich  für  die  Wir- 
kung der  Enzyme  günftig  erwiefen  haben. 

Viele  Angaben  liegen  vor  über  die  günftige  Beeinfluffung  enzymo- 
tifcher  Prozeße  durch  beigemengte  Körper.  Aber  nicht  leicht  whd  es 
fein,  beßiminte  Regeln  in  Betreff  diefer  vielfältigen  Thatfachen  aufzn- 
finden.  Z.  Th.  mag  das  auch  daran  liegen,  daß  die  meiften  diefer  be- 
einflnffenden  Körper  nur  in  einem  beftimmten  Verhältniß  angewendet 
worden  flnd,  und  daß  darum  die  fo  gewonnene  Erfahrung  keine  allge- 
meinere Bedeutung  befltzt.  Es  ift  mir  nämlich  in  einigen  Fällen  zu 
zeigen  möglich  gewefen,  daß  ein  Variiren  der  Verhältniffe  eine  vordem 
■ günftige  Beeinfluffung  in  ihr  Gegentheil  verkehren  konnte  und  umge- 
kehrt. Einige  Thatfachen  in  diefer  Richtung  follen  alsbald  mitgetheilt 
werden.  Zugleich  wollen  wir  Mittheilung  machen  über  das  Hauptfäch- 
lichfte,  was  vordem  in  der  Literatur  vorlag. 

0.  Naffe^)  hat  mehrere  Beobachtungen  mitgetheilt,  wonach  Kohlen- 
fäure  einen  begünftigenden  Einfluß  fowohl  auf  den  Eermentprozeß  des 
Invertins,  als  auch  auf  den  des  Ptyalins  haben  foll.  Nach  Baswitz^), 
der  eine  ähiüiche  Regel  zunächft  auch  fih  den  diaßafifehen  Prozeß  fand, 
ift  diefe  Regel  indeffen  nicht  ohne  Ausnahme,  indem  die  günftige  Ein- 
wirkung von  der  Stärkeforte  abhängig  ift,  und  überhaupt  die  AVirkung 
durchaus  noch  nicht  aufgeklärt^). 

In  anderen  Verfuchen^)  hat  der  eiff genannte  Eorfcher  den  Einfluß 

1)  Pflüger’ s Archiv,  Bd.  15,  S.  471. 

2)  Deiitfclie  ehern.  Ber.,  1879,  S.  1827. 

„ Nacli  Naffe  füll  fogar  in  reiner  Luft,  8tickftofl’,  Sanerftolf  und  Kohlenoxyd 

gar  kein  IntervertirnngRprozeß  möglich  fein  nnd  alle  Intervei'tirnng  unter  gewöhn- 
lichen Umftänden  auf  die  kleinen  Mengen  CO2  zurückzuführen  fein,  die  lieh  in  der 
ungereinigten  Jmft  heiinden  — ücliei'lich  ein  V^erfiichsi’efultat,  das  nur  unter  heltinnnten 
Undtänden  (verniutldich , wenn  die  Verfuchsiiüdlgkeit  einer  kleinen  Anfäuerung  be- 
darf) ]-ichtig  ilt,  und  ohne  eine  große  Erweiterung  der  Verfuclie  nicht  vei'allgeineinert 
werden  darf. 

h a.  a.  O.,  1875,  Bd.  11,  S.  138  und  hef.  154. 


Enzyme  günftio:  crwiefen  hal)en. 
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fehl’  vei’fcluedener  SaJ,zc  und  auch  von  AJhaJöidm  auf  melirere  enzymo- 
tifche  Prozeüe  erörtert.  Dahei  ergab  lieh,  daß  die  fermentative  Tntervei’- 
tiruug  des  Rohrzuckers  durch  verfchiedene  der  gewölmlicliften  A'ttnno- 
niaJifahr  in  dprocoiitiger  Löfung  ftark  liegünftigt  wird,  während  einige 
im  übrigen  analog  conftituirte  Allxüli fahe , namentlich  (^hlorkalinm  eine 
ganz  entgegengefetzte  Wirkung  ausübten.  Außerordentlich  wurde  der 
gleiche  Prozeß  begünltigt  durcli  fcliwefelfaures  Veratrin  und  durch 
Curare. 


In  einem  Falle  fand  Naffe  die  Invertinwirkung  durch  lü*^/o  Chlor- 
ammonium in  der  Flülhgkeit  felbft  verfünffacht^). 

Auf  die  Menge  des  Zufatzes,  der  auf  feinen  Einfluß  geprüft  werden 
foll,  ift  in  allen  Fällen  genau  zu  achten.  Habe  ich  doch  gezeigt,  daß 
durch  einen  Zufatz  von  1 — 1^/2  ®/o  Alkohol  — einem  in  größeren  Mengen 
fehl’  fchädlichen  Agens  für  den  Intervertirungsprozeß  — , derfelbe  um 
einige  Procente  gefteigert  werden  kann.  Vergleiche  die  im  vorigen  Ah- 
fchnitte  mitgetheilte  Verfuchsreihe  19  u.  20,  dagegen  auch  17  u.  18. 

Bei  anderen  enzymotifchen  Prozelfen  war  die  Wirkung  zuweilen 
ähnlich,  zuweilen  recht  abweichend.  Für  den  diaftaUrchen  Prozeß  er- 
gaben lieh  fehl’  ähnliclie  Regeln,  nur  konnte  fchon  Naffe  nicht  verborgen 
bleiben,  daß  ein  und  dasfelbe  Salz,  wie  z.  B.  Kochfalz  in  gewilTen  Con- 
centrationen  (4*^/o)  einen  förderlichen  Einfluß,  in  anderen,  8®/o  und 
höher,  einen  nachtheiligen  ausüht.  Ich  kann  aus  eigener  Erfaln’ung 
hinzufügen,  daß  auch  das  Chlorkahum,  das  von  Naffe  zu  den  ungünftigR 
wii’kenden  Salzen  geheilt  wird,  unter  Umftänden  eine  günftige  AVirkung 
auf  den  diaftatifchen  Prozeß  auszuüben  vermag. 

Diefe  Umftände  waren:  10  g Stärke  mit  5 ccm  Malzextrakt  (aus 
1 g Malz  bereitet)  und  AValfer  auf  V2  Liter  gebracht  und  dann  bei  55®  C. 
10  Minuten  aufeinander  einwirken  gelaflen.  Der  Gehalt  an  Zucker 
wurde  fonach  mit  titrirter  Fehling ’fcher  Löfung  feflgefteUt  und  nach 
Al)zug  für  den  fchon  im  Malzextrakt  vorhandenen  Zucker  2.69  g Zucker 
gefunden.  Der  gleiche  Verfuch  wurde  wiederholt  nach  Zufatz  von  0.2  g 
Chlorkalium,  wonach  2.88  g Zucker  auf  die  gleiche  Weife  gefunden 
wurde. 


In  einem  dritten  Verfuche  wurde  der  Chlorkaliumziifatz  auf  1 g 
erhöht,  und  unter  diefen  LTmftänden  ein  weiterer  Zuwachs  an  Zucker, 
nämlich  2.92  g erhalten. 


p Pflü^^er’s  Archiv,  ßd.  14,  8.  475. 


80 


Heber  die  Beimengungen,  vvelclie  licli  für  die  Wirkung  der 


Diefe  Vcrfuclisrefultate  wider fp reellen  keineswegs  denen  von  Naffe, 
indem  diefer  das  Chlorkaliinn  in  4i)rocentiger  Lüfung  einwirken  ließ. 
Ich  dagegen  liatte  es  nur  mit  Concentrationen  von  0.04  und  in  letzterem 
Pralle  von  0.2  ^/o  in  Bezug  auf  Cblorkalium  zu  thun.  Eine  fo  kleine 
Menge  fcheint  allb  den  dialtatifclien  Prozeß  zu  begünftigen.  Größere 
Mengen  benaebtbeiligen  denfelben. 

Die  Wirkung  des  Ptyalins  wird  u.  A.  lehr  unterftützt  durch  die 
gleichzeitige  Anwefenheit  von  den  Acetaten  von  Chinin,  Strychnin  und 
Morphium,  ebenfo  von  Curare.  Eine  beftimmte  tlieoretifche  Beziehung 
erhellt  aus  diefen  Thatfachen  einftweilen  nicht.  Der  diaftatifche  Prozeß 
wird  nach  Beobachtungen  von  Kjeldahl  durch  die  Anwefenheit  von 
kleinen  Mengen  von  Säuren  (bis  zu  0.025  ®/o  Schwefelfäurehydrat)  begün- 
ftigt^),  durch  die  von  größeren  nicht,  aber  in  dem  er fteren  Falle  wohl  nur, 
weil  Säure  und  Diaftafe  in  einer  und  derfelben  Richtung  wirken.  Größere 
Mengen  von  Säuren  thun  aber,  wie  wir  früher  gefehen  haben,  dem 
Fermente  felber  Nachtheil.  Größere  Zufätze  von  Atropin  heben  nach 
Detmer  die  diaftatifche  Wirkung  auf. 

Die  Wirkung  des  TrypRns  wmxl  begünftigt  durch  die  Anwefenheit 
von  Chlornatrium  und  von  glykolfaurem  Natron,  ebenfo  durch  1 *^/o  Soda 
in  der  pankieatifchen  Flüffigkeit,  vermuthlich  weil  die  unmittelbaren 
Produkte  diefer  Verdauung  üch  in  diefen  Salzen  leicht  löfen  (Hei- 
denhain). 

Andere  Beobachtungen  beziehen  ßch  auf  die  Milchgerinnung  durch 


Lab.  Schon  0.  Hammarften^)  hatte  erwiefen,  daß  ein  geringer  Zufatz 
von  Kochfalz  (0.25^/o)  die  Milchgerinnung  durch  das  Labferment  be- 
günftigt. Ich  felber  fand  das  Optimum  des  Zufatzes  erheblich  höher 
(etwa!  0.9 ®/ü).  Aber  da  Milch  und  Milch  verfchiedene  Dinge  Und,  fo 
haben  derartige  Ditferenzen  niclits  Auffallendes.  In  anderen  Verlüchen 
hat  Hammarften  denn  auch  thatfächlich  höhere  Oi)timalziffern  ge- 
funden. 

In  diefem  fpeziellen  Falle  erleb  eint  auch  eine  Theorie  der  betreffen- 
den Einwirkung  nicht  allzu fchwierig.  Da  nändich  hei  der  Käfegerin- 
nung  Mineralfalze  notlnvendig  mitwürken,  fo  kann  es  nicht  Wimder 


’)  Auf  die  fchon  im  Texte  mitgetlieilteii  Tluitfuehen  find  auch  die  Angaben  von 
Detmer  zurückznführen  ül)er  Einwirkung  von  organ.  Säuren  und  Kohlenfänre  auf 
den  diaftatifclien  Prozeß.  Vergl.  SitznngHl)er.  der  .Jena’fc'hen  (Tefellfeli.  für  jMediein 
und  Natnrw.,  1881. 

b Vergl.  defien:  Zur  Kenntniß  des  CafeiuH  etc.  llpfala  1877,  S.  70. 


lOiizyme  ^ünllig  erwiefen  lial)on. 
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nehmen,  daß  auch  folche  Salze,  find  es  auch  nicht  c^erade  diejenigen, 
die  felber  bei  der  Gerinnung  mit  niederfallen,  einen  fekundären  Einfluß 
auf  den  Prozeß  (durch  Umfetzungen  der  die  Salze  conftituircndcn  Bc- 
ftandtheile)  gewinnen  können. 

Sehr  ausführliche  Verfuche  liegen  ferner  von  L.  Wolbcrg^)  über 
die  Beeintinflung  der  Fcpfinwirlcung  durch  verfchicdene  AlkaliMze  vor; 
und  diefe  Verfuche  erfcheinen  von  befonderem  Werth,  weil  fie  mit 
fechferlei  Concentrationen  von  f'2 — 8^/0  der  Salze  durchgeführt  lind. 

Verdauungsfubftrat  war  Fibrin,  deffen  unverdauter  Antheil  nach 
Abfehluß  des  Ver fuchs  zurückgewogen  und  wonach  der  quantitative 
Effekt  bemeffen  wurde.  Sieht  man  von  Differenzen  unterhalb  eines 
Procentes  ab  — und  auf  folche  ift  ficheiiich  gar  kein  Gewicht  zu  legen 
— fo  beweifen  die  Verfuche,  daß  nur  durch  die  Anwefenheit  von  V2  ^/o 
Kochfalz  in  der  A^erdauungsflüfligkeit  der  Fermentprozeß  begünftigt 
wurde,  daß  im  Uebrigen  aber  bei  der  großen  Variation  von  Salzen  nur 
hemmende  oder  gleichgültige  Wh’kungen  zu  verzeichnen  find.  Um  auch 
über  die  letztgenannten  eine  Ueber ficht  zu  geben,  fo  kann  kurz  gefagt 
werden,  daß  in  ftärkeren  Concentrationen  alle  Alkalifalze  hemmend 
vdrken,  am  wenigften  noch  die  Ammoniakfalze  — was  mit  den  Studien 
von  Naffe  am  Intervertirungsprozeß  in  Uebereinftimmung  ffceht.  — Ferner, 
daß  bei  fchwächeren  Concentrationen  (bis  zu  4^/o)  die  meiften  Alkali- 
falze ohne  Einvdrkung  find,  und  daß  unter  diefen  Umftänden  nur  die 
Sulfate  einen  fermentfeindlichen  Charakter  befitzen.  Bei  noch  kleineren 
Concentrationen  ift  dagegen  fchon  entfehieden  fchädlich  der  Borax,  der 
eben  in  die  Gruppe  der  gälirungs-  und  fermentfeindlichen  Subftanzen 
gehört. 

Auch  mit  Adkaloiden  hat  der  gleiche  Forfcher  gearbeitet,  hat  aber 
allein  für  das  fchwofelfaure  Chinin  mit  einiger  Wahrfcheinlichkeit  eine 
minimale  Begünftigung  des  enzymotifchen  Prozeffes  durch  Pepfm  con- 
ftath’t. 

Die  Fibringerinnung  wmd  nach  Alex.  Schmidt^)  unter  Umftänden 
durch  Zufatz  von  einer  kleinen  Menge  (0.2 — 0.5 ^/o)  Kochfalz  begünftigt. 

So  bunt  die  in  diefem  kurzen  Abfchnitt  fkizzirten  Thatfachen  er- 
fcheinen mögen,  fo  ift  doch  Eines  durchaus  charakteriftifch , d.  i.  die 

0 Verg].  Pflüger’s  Archiv,  Bd.  22,  S.  291. 

2)  Noch  günftiger  wirken  kleinere  Mengen  von  Kochfalz  nach  Grützner,  e1)enda, 
ßd.  12,  8.  299. 

0 Pflüger’s  Archiv,  Bd.  13,  8.  111. 

Mayer,  Lehre  von  den  ehern.  Fermenten. 
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außerordentliche  Empfindlichkeit  aller  enz3unotifclien  ProzelTe  für  gewöhn- 
liche Ncutralfalzc  und  andere  ciieinifclie  Körper,  welche  in  keiner  Weife 
fichtlicli  an  denfelben  ficli  bctheiligen.  Man  halte  hierneben,  wie  fich 
ein  gewölinliclier  cbemifeher  Prozeß,  am  liebften  ein  folcher,  der  ein 
gleiches  Endrefultat  mit  einem  cnzymotifchen  Prozeffe  befitzt,  den 
gleichen  Beimengungen  gegenüber  verliält. 

Naffe  hat  zufällig  aucli  vergleichende  Verfuche  neben  der  Pohr- 
zuckerintervertirung  durch  Invertin,  mit  der  gleichen  Intervertirung  durch 
Schwefelfäure  angeftellt  und  gleichfalls  Alkalifalze  in  den  üblichen  Con- 
centrationen  beigefügt.  Wenn  er  4^/o  Sulfat,  ziemlich  gleichgültig  ob 
von  Kali,  Natron  oder  Ammoniak,  beifügte,  fo  fank  die  Intervertirungs- 
größe  auf  ziemlich  genau  ein  Drittel  der  urfprünglichen  und  auch  bei 
^Verminderung  des  Zufatzes  wurde  niemals  ein  pofitives  Refultat  erreicht. 
Wurde  dagegen  Invertin  angewendet,  fo  verdoppelte  Ammonfulfat  (zu 
4^/o  angewendet)  die  Whkung,  Natronfulfat  verftärkte  fie  um  10 ^/o, 
Kalifulfat  fch wachte  fie  um  10  ^/o. 

Wir  haben  mithin  zu  conftathen:  fpe^ififclie  Einivirlaingen  der  man- 
nigfaltig Ren,  rchivierigü  zu  über  feilenden  Art,  tvie  fie  rein  cliemifchen  Pro- 
zeffen  fremd  zu  fein  pflegen,  ivelclie  dagegen  in  älinlielier  Weife  mehrfach 
hei  phyfiologi feilen  Prozeffen  heohaelitet  worden  find. 


VIII.  Quantitative  Beziehungen  zwifchen  der  Menge  von 
angewendetem  Enzym  und  dem  Wirkungsefifekt.  Wird  das 
Enzym  durch  feine  fermentative  Thätigkeit  zerftört? 

Es  ift  keine  unwichtige  Sache  für  die  Theorie  der  enz3unotifchen 
Wirkungen,  quantitativ  das  Verhältniß  zwifchen  Menge  anwefenden  Fer- 
ments und  dem  Wirkungseffekte  feftzuftellen ; denn  es  leuchtet  ja  ein, 
daß  dies  Verhältniß  mit  der  Frage  nach  der  unbegrenzten  AYirkung  der 
Enzyme  in  Zufammenhang  fteht. 

Bei  mehreren  Fermentkörpern  bin  ich  in  diefer  Richtung  thätig  ge- 
wefen,  und  auch  das  vordem  fchon  anwefende  experimentelle  Material 
ift  gar  niclit  unbedeutend. 

Auch  folche  A^erfuchsreilien  werden  dabei  mit  in  Betracht  gezogen 
werden  dürfe]),  l)ci  welclien  niclit  der  in  einer  gegebenen  Zeiteinheit 
fiel)  darftellende  AVirkungseffekt  als  folcher  gonelTen  ift,  fondern  umge- 
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kehrt  die  Zeiten  beftimint  wurden,  innerhalb  deren  eine  gewiffc  Wirkung 
lieh  vollzog,  wenn  nur  in  diefein  Falle  die  Proportionalität  zwifchen 
Zeit  nnd  AVnknng  bei  Anwefenbeit  einer  und  derfelben  Enzyinmenge 
durch  befondere  Experimente  feftgeftellt,  oder  der  Einfluß  einer  Abwei- 
chung in  diefer  Beziehung  auf  das  Refultat  genügend  erörtert  ift. 

Umgekehrt  ift  es  dagegen  bei  denjenigen  Verlüchsreihen,  bei  welchen 
die  Fermen twh'kung  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  anwefenden  Menge 
Enzyms  feftgeftellt  wurde,  gleichgültig,  ob  ein  bekanntes  ^^^erhältniß 
zwilchen  Zeit  und  AVirkung  exiflirt  oder  nicht,  da  ja  in  derartigen  A^er- 
fuchen  die  Zeiten  gleichgemacht  fein  mülfen,  und  alfo  auch  verwickelte 
Funktionen  der  Zeit  aus  den  Gleichungen  eliminirt  werden.  Allerdings 
inüfTen  wir  uns  bei  derlei  Betrachtungen  vor  einer  allzu  mechanifchen 
Behandlung  der  Zeitfunktion,  wozu  wir  durch  einfache  Herübernahme 
der  entfprechenden  Formeln  aus*  der  theoretifchen  Phyßk  wohl  geneigt 
Find,  hüten,  uns  vielmehr  fragen,  warum  etwa  eine  unproportionale 
AVukung  in  der  Zeit  möghch  fei.  Dann  werden  wir  uns  fagen  müffen, 
weil  mit  der  Zeit  entweder  etwas  Ferment  zerftört  oder  defTeii  AUirkung 
durch  lieh  anhäufende  Zerfetzungsprodukte  fchwieriger  wird.  AVir  werden 
auf  diefen  Punkt  noch  zurückkommen. 

Anlangend  die  quantitativen  VerhältnilTe  der  cliaRatilehen  Wirhimg 
geben  die  melu’erwähnten  Verfuche  des  Dänen  Kjeldahl  einigen  Auf- 
fchluß.  A^erw endete  er  unter  übrigens  gleichen  A^erhältnilTen  2 ccm 
Alalzextrakt,  fo  erhielt  er  0.313  g Zucker;  nahm  er  4 ccm,  fo  erhielt  er 
0.596  g.  Bei  der  A^erdreifachung  der  urfprünglichen  Menge  von  Fer- 
ment wüd  das  gemeffene  Produkt  0.864  g.  Das  ift,  was  man  nennen 
kann,  eine  etwas  ahyefchwäclite  Frojwrtioncdität^).  Der  Grund  der  Ab- 
fchwächung  hegt  auf  der  Hand,  da  in  einer  begrenzten  Menge  von 
Löfung  bald  ein  Ueberfchuß  des  wirkfamen  Agens  keine  Arbeit  mehr 
findet.  Diefe  Erklärungsweife  leuchtet  am  heften  ein,  wenn  man  die 
Zahlenreihen  genauer  prüft,  da  gerade  bei  den  kleinften  Mengen  von 
Ferment  die  Proportionalität  fich  beinahe  ungetrübt  zeigt,  während  bei 
fteigender  Fermentmenge  endlich  die  Menge  desfelben  beinahe  jeglichen 
Einfluß  verliert. 

AVenn  wii  bei  Verfuchsergebniflen  die  Abweichung  von  der  Theorie 
aus  bekannten  Gefichtspunkten  befriedigend  erklären  können,  dürfen  wir 


0 Ganz  ähnliche  Erfahrungen  hat  Baßwitz  bei  analogen  A^erfuchen  gemacht. 
Vergl.  Ber.  der  deutfehen  ehern.  Gefellfch.  1879,  8.  1830. 
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von  jener  abftrahiren  und  die  Refultate  als  mit  der  Tlieoric  in  Ueber- 
einrtiinnmng  erklären.  So  können  wir  behaupten,  daß  ex})erimentell 
erwiefen  fei,  das  diaftatifchc  Ferment  wirke  in  der  Zeiteinheit  propor- 
tional feiner  Menge. 

Auf  eine  etwas  andere  felir  bequeme  aber  freilich  auch  nicht  lehr 
genaue  Weife  hat  Pafchutin^)  dergleichen  Verfuclie  mit  dem  Ptyalin 
angeftellt.  Er  wählte  nämlich  die  Wirkungszeiten  proportional  den  Ver- 
dauungsgraden und  conhatirte  qualitativ  die  ungefähr  gleichftarke  Zucker- 
reaktion. Abgefehen  von  der  geringen  Genauigkeit  find  diefe  Yerfuche 
nur  indirekt  beweifeiid  für  den  debattirten  Satz,  da  erft  eine  proportio- 
nale Wirkung  in  der  Zeit  vorausgefetzt  werden  muß.  Es  gelten  daher 
hierfür  die  Bemerkungen,  die  weiter  unten  beim  Chymofm  wiederholt 
worden  find. 

Für  das  diaftatifche  Enzym  des  Thierkörpers,  das  Ptyalin,  hat  der 
genannte  dänifche  Forfcher  ganz  ähnliche  VerhältnifTe  feftgeftellt  als 
bei  der  vegetabilifclien  Diaftafe,  wie  beiffcehende  kleine  Ueberficht  zeigt. 

Angewendete  Menge  Speichel.  Producirter  Zucker. 

0.25  ccm  0.40 

0.5 , » 0.82 

0.75  » 1.21 

1.0  » 1.55 

1.5  » 2.16. 


Erft  bei  der  fechsfachen  Menge  der  urfprünglichen  erleidet  die 
Proportionahtätsregel  eine  Abfchwächung,  aber  nur  weil  man  heb  nahe 
an  der  Grenze  des  Möglichen  behndet;  denn  auch  5 ccm  Speichel  ver- 
mochten unter  den  gleichen  Verhältnilfen  nur  eine  Menge  Zucker  zu 
erzeugen,  die  durch  die  Zahl  2.57  ausgecbückt  ift. 

Diefelben  c[uantitativen  Beziehungen  beim  Invertin  zu  erörtern,  habe 
ich  zum  Gegenftande  befonderer  Unter fuchungen  gemacht. 


Verfuchsreihe  23. 

0.1  g Invertin  wurde  mit  WalTer  in  Löfung  und  auf  10  ccm  ge- 
bracht, diefe  Löfung,  nachdem  diefelbe  noch  ßltrirt  worden  war^),  fo- 
dann  mit  der  zehnfachen  Menge  der  lOprocentigen  Rohrzuckerlöfung 
vermifcht.  Diefelbe  Invertinlöfung  wurde  mit  Waffer  auf  ^/2,  ^/h,  ^/s, 

0 Keichert  n.  Du  Bois-Rey mond,  Archiv  1871,  S.  359. 

2)  Unterläßt  man  diefcR,  fo  werden  die  Zahlen  etwas  nnregehnäßiger.  Vergl. 
Zeitfehr.  für  Spiritusinduftrie,  1882,  Nr.  2. 
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^/l6  verdünnt  und  diefe  verdünnten  Lölnngen  iin  gleichen  Verliältnilfe 
mit  der  Znckerlöliing  vermifclit.  Nach  4 Stunden  wurde  polarifirt  und 
dabei  die  folgenden  Refultate  erhalten: 


]Menge  des  Invertins 

Ablefung 

Procentifch 

intervertirt 

vom  Zucker. 

nach  + 4 Stunden. 

überhaupt. 

pro  Stunde. 

1 

+ 1.6 

70.0 

17.5 

0.5  » 

7.8 

38.2 

9.5 

0.25  » 

12.4 

21.8 

5.5 

0.12  » 

14.5 

12.5 

3.1 

0.06  » 

15.8 

6.7 

1.7. 

Nach  24  Stunden 

wurden  die  folgenden  Zahlen  gefunden: 

]Menge  des  Invertins 

Ablefung 

Procentifch 

intervertirt 

vom  Zucker. 

nach  ± 24  Stunden. 

überhaupt. 

pro  Stunde. 

1 ®/o 

— 5.6 

100 

— 

0.5  » 

— 4.2 

95.3 

4.0 

0.25  » 

+ 2.8 

64.4 

2.7 

0.12  » 

+ 8.9 

37.3 

1.6 

0.06  » 

H-14.0 

14.7 

0.6. 

Eine  volle  Proportionalität  zeigen  diefe  Zahlen  nicht  und  können 
he  nicht  zeigen,  da  ein  Uebermaß  von  Invertin  am  Ende  keine  Arbeit 
mehr  findet.  Aber  innerhalb  der  rationellen  Grenzen  kann  auch  hier 
lehr  annähernd  das  Gefetz  befiätigt  gelten,  daß  die  Wirkung  proportional 
ifl  der  Menge  des  anwefenden  Invertins. 


^''on  Interelfe  erfcheint  noch,  daß  die  Wirkung  in  Reihe  23  durch- 
gehends  fchwächer  ift  als  in  anderen  Reihen,  bei  denen  die  Enzymlöfung 
nicht  zuvor  filtrnt  worden  war,  woraus  fich  ergibt,  daß  die  abfiltrnten 
Theile  der  1 procentigen  Invertinemulfion  noch  wirkfames  Ferment  ent- 
hielten, fei  es,  daß  1 Theil  Invertin  mehr  als  100  Theile  Wafier  bedarf, 
um  fich  zu  löfen,  oder,  was  wahrfcheinlicher  ift,  die  aufgelöften  Theile 
einer  fremden  Beimengung  Ferment  der  Löfung  entzogen,  welches  erft 
nach  der  Vermengung  mit  Zuckerlöfung  nach  und  nach  in  Löfung  ging 
und  zur  Wh’kfamkeit  gelangte^). 

Bei  dem  Invertin  wurde  weiter  noch  eine  Verfuchsreihe  ausgeführt. 


0 Die  Barth’fchen  Verfuche  (Ber.  der  cleutfchen  cliem.  Gefellfcb.  1878),  in 
Avelchen  wohl  die  Menge  von  Zucker  gegenüber  einer  gleichbleibenden  von  Invertin 
variirt  wurde,  bei  denen  aber  immer  nur  die  gleiche  WalTermenge  zugegen  war,  lind 
für  die  voi’liegende  Erörterung  nicht  zu  brauchen.  Sie  lehren  nur  das  Optimum  der 
Concentration  = 12‘/2  ®/o  Zucker  (nach  Kjeldahl  20Vo)  für  den  Intervcrtirungs- 
prozeß  kennen. 
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welclic  die  Frage  nach  der  Proportionalität  der  Wirkumj  des  Invertins 
mit  der  Zeit  zum  Gegenftaud  liatte. 

Verfuchsreihe  1. 

20  ccm  Rohrzuckeiiöfung  mit  2 ccm  einer  fehr  verdünnten  Inver- 
tinlöfimg  (Präparat  nach  Donath)  vermifcht,  wurde  tagelang  bei  ge- 
wöhnlicher Zimmertemperatur  ftehen  gelalTen  und  von  Zeit  zu  Zeit  durch 
Polarihren  der  Grad  der  Intervertirung  nachgegangen; 


Zeit. 

Al)lefimg 
ini  langen  Rohre. 

Procentifch  intervertirt 
überhaupt,  in  1 Stunde. 

Unmittelbar 

• 

+ 34.2 

1 

nach  1 Stunde 

+ 33.9 

1.6 

1.0 

» 171/2 

» 

+ 26.4 

18.2  ^ 
23.4  f 

1.0 

0,8 

» 221/2 

» 

-1-  24.1 

» 44 

» 

+ 16.6 

39.8  ] 

» 95 

» 

+ 4.7 

66.2  / 

O.o 

1 0.3 

» 120 

» 

+ 1.1 

74.4  1 

» 145 

» 

— 2.9 

83.2  1 

0.35 

1 0.35. 

» 169 

» 

— 6.2 

90.6 

Der  Prozeß 

verläuft  alfo 

keineswegs  proportional  der  Zeit,  fondern 

4 

immer  langfamer 

und  langfamer  und  nur  die 

erßen  beiden  Tage  und 

dann  zuletzt,  nachdem  er  fchon  bis  “/s  beendet  iß,  einigermaßen  conßant. 

Wir  haben  nun  zwar  in  der  Einleitung  zu  diefem  Abfchnitte  ge- 
fehen,  daß  diefes  Verhalten,  theoretifch  aufgefaßt,  vielleicht  gleichgültig 
iß  für  die  Beweiskraft  derjenigen  Ver fuchsreihen , welche  (wie  23)  die 
annähernde  Proportionahtät  zwifchen  Fermentmenge  und  Wirkung  be- 
weifen.  Allein  wir  bedürfen  diele  Reihe  für  fpätere  Schlußfolgerungen. 

Als  Urfache  für  den  unproportionalen  Verlauf  des  Prozeßes  mit  der 
Zeit  flnd  drei  Tviöglichkeitcn  in’s  Auge  zu  faßen: 

1.  Es  könnte  das  Ferment  durch  feine  Thätigkeit  felber  regelmäßig 
eine  Zerßörung  erleiden  — eine  Mögiiclikeit,  die  noch  am  Schlüße  diefes 
Abfehnitts  ausführlich  experimentell  widerlegt  werden  wird. 

2.  Eine  andere  Möglichkeit,  durch  welche  lieh  die  beobachtete  Un- 
proportionalität nur  zu  einer  fcheinbaren  geßalten  würde,  nämlich  daß 
die  Polarifationcn  nicht  als  wirklicher  Maßßab  für  die  verrichtete  chemifche 
Veränderung  zu  gebrauchen  wäre,  etwa  dadurch,  daß  das  Drehungsver- 
mögen der  erzeugten  Produkte  lieh  noch  nachträglich  änderte,  iß  bei 
der  Einfachheit  der  Intervertirnngsreaktion  nicht  fehr  wahrfcheinlich 


anj>;c\vemlot(Mn  Enzym  uml  <lem  AVii-kiin^fHeflokt. 

und  die  einzige  Erfahrung,  die  hinüchtlicli  der  Dextrofe  in 
tnng  bekannt  ift  — nachtrtägliclie  ^^ernnndernng  der  Rotation  — 


in  einem  dem  beobachteten  umgekehrten  Sinne  wirken. 

d.  Bleibt  allb  nur  die  fcbädlicbe  Einwu’knng  der  Produkte  der  en- 
zymotifeben  Wirkung  auf  diefe  Wirkung  felber.  In  Bezug  auf  diefen 
Punkt  lind  nun  tbatfäcblicb  Verfucbsreilien  angeflellt,  wenn  auch  nicht 
ausfcbließlicb  zn  diefem  Zwecke.  So  lelirt  Verfuebsreibe  2G,  von  der 
gleich  die  Rede  fein  wird,  eine  kleine  Schwächung  in  Folge  von  an- 
wefendeni  Invertinzucker  kennen.  Belferen  Auffclduß  gibt  aber  die 
folgende  nicht  anderweitig  verwertbete  Verfuebsreibe. 


Verfuebsreibe  41. 


Zwei  Portionen  lOprocentiger  Robrzuckerlöfung  von  50  ccm  wurden 
mit  5 ccm  einer  ungereinigten  wälfrigen  Invertinlöfung  verletzt,  einen 
Tag  lang  bei  den  günftigen  Temperaturen  von  32  — 34*^  erhalten  und 
wiederholt  polarilirt,  mit  dem  folgenden  Refultate: 


Mifchung. 

1 

1 

1 

1 

la 

la 


Polarifirt  nach  Stunden. 
0 
1 
4 

23  Std.  40  Min. 

0 

22  Std.  50  Min. 


Im  langen  llohre. 

+ 33.9 
+ 31.9 
+ 25.0 
+ 5.2 
+ 33.9 
+ 1.3 


Abnahme  pro  Stunde. 

2.0^  Io 
2.2  «/o 
> 1.2  7o 


1.47o. 


Alfo  wieder  die  Erfcheinung  der  lieh  langfam  vermindernden  Ab- 
nahme und  nicht  allzu  ungleichmäßig  in  den  beiden  gleichartigen  Ver- 
fueben. 

50  ccm  der  gleichen  Robrzuckerlöfung  wurde  mit  der  gleichen 
Menge  mit  Hülfe  von  Schwefelfäure  bereiteten  und  fodanii  wieder  ge- 
reinigten Invertinzuckerlöfung  vermifebt,  auch  mit  5 ccm  der  gleichen 
Invertinlöfung  verfetzt,  und  die  Polarifation  in  diefem  Falle  wie  folgt 
gefunden. 


Nach  Stunden. 

0 

4 

22  Std.  30  Min. 


Im  langen  Rohre. 

+ 12.3 
+ 11.2 
+ 3.2 


Abnahme  pro  Stunde. 

0.3  "/o 
0.4  7o. 


Die  letzteren  Abnahmen  müITen  verdoppelt  werden , da  fie  mit 
procentifcli  halb  fo  viel  Invertin  erzeugt  find,  als  die  erft  mitgctheilten 
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Quiintitiitivc  Beziehungen  zwifchen  der  Menge  von 


Zahlen,  und  das  Invertin  bei  fo  großer  Verdünnung  proportional  wirkt 
der  vorhandenen  Menge.  Wir  finden  dann,  daß  die  urlprüngliche  Wir- 
kung, im  Mittel  1.3  durch  die  Anwefenheit  des  Invertzuckers  vermin- 
dert ift  auf  0.8. 

Es  fcheint  fonach  wirklich  die  heohachtete  Schicäcliung  in  dem  Ver- 
lauf der  Reaktion  ihre  Erklärung  zu  finden  in  der  Anhäufung  der  Zer- 
retzungsprodiilde,  wie  ja  auch  beim  diaftatifchen  Prozeffe,  bei  welchem 
im  Uebrigen  die  Verhältniffe  minder  durchfichtig  hegen,  die  Anwefen- 
heit von  Maltofe,  die  endgültige  Verwandlung  alles  Dextrins  in  diefes 
Endprodukt  des  Prozelfes  unmöglich  macht. 

Dies  ift  ein  weiterer  Grund,  den  wir  vorhin  bei  Befprechung  der 
Ver fuchsreihe  23  noch  nicht  berückfichtigt  haben,  w^arum  bei  den  höheren 
Concentrationen  die  Proportionalität  zwifchen  Enzymmenge  und  dem 
Effekt  des  Prozelfes  die  Ahfchwäcliung  erleiden  mußte,  die  in  den  Ver- 
fuchsrefultaten  fich  zu  erkennen  gab. 

Auch  das  bekanntefte  der  peptonhildenden  Enzyme  wurde  von  mh* 
in  der  gleichen  Richtung  unterfucht.  Wh*  haben  hier  anzuführen: 


Ver  fuchsreihe  P 3, 

in.Avelcher  das  Folgende  feftgeftellt  wurde.  Mit  Glycerin  und  Alkohol 
in  frülier  befprochener  AVeife  dargeftelltes  Pepfin  wurde  in  Salzfaure  in 
der  Art  gelöft,  daß  alle  dargeftellten  Portionen  von  je  2^2  ccm  gleiche 
Mengen  von  Salzfäure  enthielten,  aber  Mengen  von  Pepfin  von  1 mg 
zu  20  mg  auffteigend. 

In  jede  der  Löfungen  wurde  ein  Eiweißftückchen , 8 mg  fchwer, 
gebracht,  und  alle  in  ein  gemeinfchaftliches  AVafferbad,  das  auf  Blut- 
temperatur erhalten  wurde,  eingefenkt. 

Eine  Verdauung  der  Eiweißftückchen  wurde  erzielt  in  den  folgenden 
Zeiten : 

/ 

Pepfin  angewendet.  Zeit  bis  zur  vollendeten  Verdauung. 


0.001  mg 15  Std.  05  Min. 

0.002  » 12  » 35  » 

0.005  » 7 » 30  » 

0.01  » 6 » 20  » 

0.02  » 5 » 20  » 


Ein  Einfluß  der  Alenge  des  Pepfins  ift  in  diefer  Reihe  deutlich  zu 
erkennen,  aber  es  wäre  falfch,  dabei  von  einer  Proportionalität  reden  zu 


angewcmlctein  Enzym  und  dem  Wirkimgseirekt. 
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wollen.  Außerdem  ift  hier  notbgcdmngen  die  Zeit,  in  welcher  ßch 
gleiche  Wirkungen  vollzogen,  als  MaßÜab  genommen,  und  nicht  diele 
Wirkungen  lelber  in  der  Zeiteinheit. 

Es  ilt  klar  und  auch  im  Laufe  der  Darftellimg  diefes  Gegenitandes 
ausgefprochen , daß  diefes  Quiproquo  bloß  zuläflig  ilt,  wenn  außerdem 
nachgewiefen  ilt,  daß  die  Wirkung  einer  und  derfelben  Fernientmenge 
proportional  der  Zeit  fei;  oder  aber  wenigltens  nachgewiefen  ill,  daß 
eine  in  diefer  Richtung  beftehende  Unproportionalität  nicht  veranlaßt 
wird  durch  eine  Avährend  des  Prozelfes  eintretende  Zerftörung  von  Enzym. 
Dies  zu  erörtern  ift  nun  bei  der  Pepßmvirkung  nicht  wohl  thunlich, 
da  uns  ein  Maßßab  fehlt,  um  den  Verdauungakt  in  allen  feinen  ver- 
fchiedenen  Stadien  dem  Grade  feiner  Vollendung  nach  abzufchätzen. 
Dazu  müßten  wir  ein  Mittel  haben,  die  gebildeten  Peptone  in  jedem  be- 
liebigen Augenbßcke  quantitativ  zu  beßimmen.  Eine  derartige  Methode 
iß  aber  zur  Zeit  nicht  ausgearbeitet. 

AUes  in  Allem  genommen  kann  die  V erfiichsreihe  mit  Pepßn  keine 
Stütze  abgeben  für  die  Regel,  welche  wir  in  Betreß  der  Wirkfamkeit 
mehrerer  anderen  Enzyme  beßätigt  ßnden.  Aber  ße  fpricht  auch  keines- 
wegs gegen  die  Regel,  denn  wenn  Avir  annehmen,  daß  die  Wirkung 
einigermaßen  proportional  der  Zeit  erfolge,  oder  aber,  daß  Avie  bei  der 
InvertiiiAvirkung  eine  deutlich  erkennbare  Abfchwächung , die  indeffen 
nur  herrührt  von  der  Anhäufung  der  Zerfetzungsprodukte,  A^orßege,  dann 
iß  die  AbAveichung  der  Zeiten,  in  Avelchen  verfchiedene  Pepßnmengen 
die  Verdauung  A^oUenden,  von  der  Proportionalität  mit  diefen  Mengen 
dem  Sinne  nach  eine  folche,  Avie  ße  ßch  bei  dem  Vorhandenfein  einer 
befchränkten  Zahl  von  Angrißspunkten  von  dem  gelößen  Enzyme  einem 
ungelößen  Subßrate  gegenüber  vorausfehen  läßt. 

Die  genaueßen  und  AÜelfältigßen  Verfuche  in  Bezug  auf  diefe  quan- 
titativen Verhältniße  der  Wirkfamkeit  ßehen  uns  in  Bezug  auf  das  En- 
zym des  Labes,  das  Chymoän,  zu  Gebote. 

Ich  führe  hier  nur  meine  Verfuche  an,  obgleich  älteren  Verfuchen, 
u.  A.  denen  von  Soxleth,  die  Priorität  zukommt. 


q Man  könnte  in  diefem  Falle  allerdings  auch  die  in  gleichen  Zeiten  unverdaut 
gebliebenen  Eiweißftoffe  als  experimentelle  Daten  ge!)rauchen  — Avie  dies  A'on  anderen 
Experhnentatoren  zu  anderen  ZAvecken  auch  geichehen  ift.  Allein,  da  es  ZAvifchen- 
I)rodukte  gibt,  zwifchen  ungelöftem  EiAveiß  und  Fibrin  und  fertigem  Pepton,  fo  ift 
damit  die  Aufgabe  noch  keineswegs  gelöft. 


90  QNantitative  Beziehungen  zwifchen  der  Menge  von  angew.  Enzym  etc. 


Verfuclisreihc  L 5. 

Zu  je  V2  Liter  frifclier  Kuhmilch  wurde  0.05 — 0.3^/o  Hanfen’fches 
Labextrakt  zugefügt  und  bei  conftanter  Temperatur  von  35^  die  Zeit 
bis  zur  Gerinnung  beobachtet. 

Es  Avurde  gefunden: 

Menge  von  Lab.  Zeit  bis  zur  Gerinnung.  Produkte  beider  Größen. 


0.05  ^/o 

146  Min. 

7.3 

0.10  » 

72  » 

7.2 

0.20  » 

34  » 

6.8 

0.30  » 

22.5  » 

6.75. 

Die  Proportionalität  ift  alfo  fo  volbtändig,  als  fle  bei  dergl.  Ver- 
fucbsanftellungen  immer  zu  erwarten  ift.  Aber  es  handelt  lieh  wieder 
um  eine  umgekehrte  Proportionalität  der  Zeit,  die  bis  zur  Vollendung 
des  Prozelfes  verftreicht,  nicht  um  eine  direkte  Proportionahtät  der  Wir- 
kung felber  mit  der  Menge  anwefenden  Enzyms.  Wir  fehen  uns  zu 
diefer  Darftellungsweife  gezwungen,  weil  der  Müchgerinnungsprozeß  fleh 
noch  fchwieriger  wie  der  Verdauungsprozeß  in  jedem  Stadium  unter- 
brechen und  quantitativ  conftatiren  läßt. 

Die  Gerinnung  felber  ift  zwar  nach  den  Verfuchen  von  Hammarften 
und  meinen  eigenen  erft  der  letzte  Abfehluß  eines  langfam  ßch  ent- 
wickelnden Prozelfes,  aber  wir  kennen  keine  anderen  Symtome  diefes, 
als  eben  die  wirkliche  Gerinnung. 

Es  frägt  lieh  alfo  wieder,  hat  der  Prozeß  in  feinen  unbekannten 
Einzelheiten  einen  Verlauf  proportional  der  Zeit?  Die  Beantwortung 
diefer  Frage  fcheint  nach  dem  eben  angedeuteten  Zuftande  unterer  Kennt- 
niffe  unmöglich. 

Und  doch,  welch’  ein  merkwürdiger  Zufall  würde  es  fein,  Avenn  lieh 
zwei  Unregelmäßigkeiten,  Unproportionalität  von  Zeit  und  Wirkung  und 
Unproportionalität  von  Menge  \on  Enzym  und  Wh’kung,  lieh  com- 
penfirten  zu  einer  fo  vollftändigen  Proportionalität,  Avie  die  angeführte 
und  andere  Verfuchsreihen  lie  darlegen ^).  — Erwägt  man  dies,  fo  ge- 
winnt man  auch  aus  den  betreffenden  Verfuchen  einen  Beitrag  für  die 
Regel,  daß  enzymotifche  ProzcITe  im  Allyeiucincu  verlaufen  mit  einer  In- 
tenlität,  direld  proportional  mit  der  anivefenden  Menge  von  Enzym. 


9 Um  die  Größe  diefer  ünwahrfcbeinlichkeit  zu  begreifen,  tluit  man  wohl,  die 
l)etreffenden  Sätze  mathematifch  zu  formuliren. 
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Wird  d;i8  Enzym  durch  leine  fermentative  Thätigkeit  zerftört? 


Wird  das  Enzym  durch  feine  fcrmcntcdivc  Thätiykeit  zerRört? 

Eine  weitere  mit  dem  Vorigen  in  Znlammenliang  fteliende  wiclitige 
Frage,  die  ich  mir  fpeziell  bei  meinen  Invertinverfnclien  zn  beantworten 
vorgeletzt  liatte,  ift  die,  ob  das  Enzym  AVcäbrend  des  Fermentationspro- 
zen es  eine  Zerfetzimg  erleidet.  Die  betreffende  Frage  ift  melirfacb  für 
andere  Fermente,  jedoch  wold  nicht  immer  mit  dem  nötliigen  Ernfte 
ventilirt  oder  fogar  in  dem  einen  oder  dem  andern  Sinne  beantwortet. 
Bei  dem  Pepfni  bat  man  wabrgenommen,  daß  die  febon  eiiöfchende  Ver- 
danimg  durch  neuen  Znfatz  von  Salzfänre  und  Verdünnung  mit  Waffer 
wieder  antrerea't  werden  kann ; aber  es  erfebeint  bei  Außeracbtlaffen  aller 
quantitativen  Verliältnilfe  wohl  etwas  voreilig,  daraus  zu  fcbließen,  daß 
das  Peplni  völlig  intakt  geblieben  fei,  indem  es  fraglich  ift,  ob  die  vorher 
eintretende  Siftirung  des  Prozeffes  der  Abftumpfung  der  Säure  und  der 
bemmenden  Wirkung  der  Peptone  allein  in  die  Scliube  gefeboben  werden 
darf,  wenn  auch  mit  Sicherheit  erwiefen  ift,  daß  ße  Tbeil  daran  haben. 
— Für  das  fettfpaltende  Enzym  der  Pankreasdrüfe  bat  man  pofitiv  be- 
liauptet,  daß  die  Wirkung  desfelben  keine  unendliche  fei.  Ebenfo  Pa- 
febutin  für  das  Ptyalin,  Grützner  für  dasTepfln  und  andere  Enzyme; 
indelfen  auch  in  diefem  Falle  ohne  bindende  ßeweife^). 

Bei  dem  Labferment  batte  ich  früher  geglaubt,  für  eine  ähnliche 
Entfebeidung  eintreten  zu  mülfen,  da  durch  Lab  geronnene  Milch  keinen 
erheblichen  Einfluß  auf  weitere  Milchgerinnung  zu  befitzen  fcheint. 


Verfuchsreihe  L 30. 

72  Liter  frifche  Milch  wurde  auf  gewöhnliche  Weife  mit  0.2  ccm 
Han fen’fchem  Labextrakt  bei  37.5*^  zur  Gerinnung  gebracht.  Zugleich 
wiuxle  verflicht,  ob  eine  Kleinigkeit  früher  zum  Gerinnen  gebrachter 
Milch  Einfluß  auf  die  Gerinnung  von  frifcher  Milch  hatte,  und  als  dies 
nicht  der  Fall  war,  wurde  die  foeben  geronnene  Milch  mit  der  gleichen 
Menge  frifcher  gut  vermengt  und  die  erneute  Gerinnung  abgewartet. 
AVar  das  Labferment  noch  intakt,  fo  konnte  bei  diefem  letzten  Verfuche 
wohl  wegen  der  größeren  Vertheilung  eine  kleine  A^erzögerung  der  Ge- 
rinnung eintreten.  Auch  konnte  die  Gerinnung  wegen  der  Anwefenheit 
fchqn  geronnener  Theilchen  etwas  abnorm  verlaufen.  Aber  die  A^erzö- 
gerung  durfte  nicht  das  Vielfache  der  urfprüngiiehen  Gerinnungsdauer 
betragen. 


')  Vergl.  Pflüger’ s Archiv,  Pxl.  12,  8.  301. 
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AV’^ird  das  Enzym  durch  feine 


fermentative  Tliiltigkeit  zerftöi't? 


Das  Refultat  des  Verllichs  war  aber  das  folgende: 

Gerinnungszeit. 

\/‘2  Liter  Milch  mit  0.2  ccm  Labextrakt 23  Minuten. 

» » » » 5 ccm  geltcrn  geronnener  Milch  . . 400  » 

» » » » 5 ccm  geftern  geronnener  Milch  und 

0.2  ccm  Labextrakt 22  » 

» » » » V2  Liter  der  eben  geronnenen  Milch  200  » 

Es  ift  alfo  deutlich,  daß  das  Lab  nach  der  Gerinnung  beinahe  alle 
Ferfnentkraft  verloren  hat,  ganz  abgefehen  davon,  daß  Gerinnungen,  die 
erft  nach  Stunden  erfolgen,  ftets  halb  auf  fpontane  Milchfäuregerinnung 
hinauslaufen. 

Das  gewonnene  Refultat  läßt  aber  noch  die  zweifache  Deutung  zu, 
daß  das  Enzvm  wirklich  und  dauernd  zerftört,  oder  aber,  daß  dasfelbe 
mechanifch  mit  dem  Käfegerinnfel  niedergerilfen  fei,  und  dadurch  an 
der  weiteren  Wmkfamkeit  verhindert  werde. 

Diefes  Objekt  ift  alfo  nicht  befonders  geeignet,  die  Frage  zu  ent- 
fcheiden,  da  geronnene  Milch  keinen  einer  guten  Vertheilung  günftigen 
Aggregatzuftand  befitzt,  ja  das  Ferment  durch  den  gebildeten  Käfe  mit 
niedergeriffen  werden  wmd,  und  ungelöfte  Fermente  natürlich  unwirkfam 
lind.  Die  Frage  wieder  an  einem  beffer  geeigneten  Objekte  aufzunehmen, 
ift  augenfcheinlich  nicht  ohne  Wichtigkeit;  denn  vde  kann  man  daran 
denken,  eine  allgemeine  Theorie  der  chemifchen  Fermentwirkungen  auf- 
zuftellen,  ohne  zu  wilfen,  ob  das  Ferment  wirklich  intakt  bleibt.  Der 
alte  oft  wiederholte  Ausfpruch,  daß  die  Fermentwirkung  in’s  LTnendhche 
gehe,  ift  ohnehin  mehr  ein  Bild  als  eine  flreng  präzißrte  wiffenfchaftliche 
Meinung;  denn  fonft  würde  derfelbe  durch  die  Entdeckung  der  foge- 
nannten  «organißrten  Fermente»,  die  ßcli  nähren  und  vermehren,  und 
jedenfalls  eine  endliche  Wirkfamkeit  zeigen,  umgeftoßen  worden  fein. 
Wh'  können  einftweilen,  ohne  das  Gebiet  der  Erfahrung  zu  verlalTeUj 
nur  behaupten,  daß  die  Wirkung  der  Fermente  ihrer  Maße  gegenüber 
ungewöhnlich  ausgedehnt  fei. 

Die  Methode,  nach  welcher  die  Frage  im  vorliegenden  Falle  zu  be- 
arbeiten war,  erfchien  vorgezeichnet.  Invertin  nach  ftattgehabter  Wir- 
kung aus  der  Invertzuckerlöfung  zu  ifoliren,  ohne  daß  dabei  ein  ^^erluft 
eintreten  durfte,  erfchien  incht  ausführbar.  Man  mußte  alfo  die  ohne 
Zweifel  hemmende  AVirkung  des  Fermentationsprodukts  mit  in  Kauf 
nehmen.  Aber  man  konnte  diele  Wirkung  durch  einen  vergleichenden 
Verfuch  ebenfalls  mit  Invertzuckerfatz  aber  unter  Anwendung  von  frifchem 


Invertin  eliininiren.  In  diefein  vergleichen don  Verfnclic  mußte  der  In- 
vertzucker durcli  Säure  dargeftellt,  die  Säure  dann  fpäter  entfernt  werden. 


Verfuclisreilie  24. 

20  ccm  einer  10  procentigen  Rohrzuckerlöfung,  die  genau  wie  die 
früher  bereitete  polarilirte,  wurde  mit  2 ccm  einer  concentrirten  und  fo- 
dann  mit  Walter  auf  die  Hälfte  verdünnten  Invertinlöfung  l)ei  günfliger 
Temperatur  (28  — 30^  C.)  einige  Stunden  lang  in  Berührung  gelaffen, 
bis  man  — nach  vorausgehenden  Untcrfuchungen  war  man  hierzu  im 
Stande  — annehmen  konnte,  daß  die  Intcrvertirung  vollendet  fei. 

20  ccm  der  gleichen  Löfung  wurde  mit  2 ccm  einer  5 procentigen 
Schwefelfäure  eine  halbe  Stunde  bis  nahe  auf  den  Kochpunkt  erhitzt, 
wodurch  derfelbe  Effekt  erzielt  fein  mußte.  Die  Schwefelfäure  wurde 
durch  Ausfällen  mit  Barytwaffer  entfernt  und  die  fchwach  alkalifche 
Reaktion,  durch  einen  unhedeutenden  Ueherfchuß  des  Fällungsmittels 
erzeugt,  nachher  wieder  mit  Kohlenfäure  weggenommen.  Die  Invert- 
zuckerlöfung  wurde  dann  durch  Abfiltriren  und  forgfältiges  Auswafchen 
von  den  Barytfalzen  befreit  und  völlig  gewonnen  auf  das  alte  Volumen 
von  22  ccm  eingedampft.  Sie  war  fchwach  gelblich  von  Ausfehen, 
zeigte  aber  nahe  normale  Polarifation  ( — 4.5  im  kurzen  Rohre). 

Beide  Löfungen  nun,  mit  Invertin  und  ohne  dasfelbe,  wurden  mit 
einer  neuen  Menge,  20  ccm  Rohrzuckerlöfung  und  2 ccm  der  wie  oben 
befchriebenen  verdünnten  Invertinlöfung  vermifcht,  4^/2  Stunden  in  dem- 
felben  Wafferbade  bei  32^  und  etwas  darunter  belaffen  und  dann  die 
Refultate  durch  Polarifation  feftgeftellt. 

Polarifation  Procentifch  intervertirt 

im  kurzen  Rohre.  überhaupt.  pro  Stunde. 

Invertin,  das  fchon  gewirkt 
hatte,  in  der  Löfung  an- 

wefend — 1.7  ...  68  ...  15 

Kein  altes  Invertin  an wefend  ..+  1.2  ...  44  ...  10 

Man  hebt,  die  Wirkung  des  noch  von  der  erften  Intervertirung 
übrigen  Invertin  ift  fehr  deutlich  zu  erkennen.  Die  Leiftung  desfelben 
ift  felbft  50*^/o  vom  neu  zugefetzten.  Die  doppelte  Wirkung  wäre  in 
keinem  Falle  zu  erwarten  gewefen,  da  bei  ftark  concentrirten  Ferment- 
löfungen die  Wirkung  nicht  mehr  proportional  dem  anwefenden  Fermente 
fteigt.  Wir  brauchen  nur  Yerfuebsreihe  23  (S.  85)  nachzufehen  und 
die  entfprechenden  Concentrationen,  0.5  und  0.25 ^/o  vom  Zucker  zu  ver- 
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gleichen,  um  ganz  ähnliche  Verb ältnifTe  anzutrefFen.  Die  Frage  freilich, 
ob  das  fchon  in  Wirkung  gewefene  Invertin  auch  keinerlei  Schwäcliung 
feines  Ferinentvermögens  erfahren  habe,  läßt  lieh  auf  Grund  diefer  Ver- 
fuchsreihe  nicht  mit  Sicherheit  entfeheiden. 

V erfuchsreihe  25. 


Eine  neue  Reihe  wurde  unternommen  mit  der  einzigen  Modification, 
daß  die  fchon  in  Wirkfamkeit  gewefene  Invertin  entlialtende  Zucker- 
löfung  keinen  neuen  Zufatz  von  Ferment  erhielt,  fondern  einfach  mit 
10®/o  Walfer  verletzt  wurde.  Außerdem  wurde  die  für  eine  genauere 
Berechnung  unerläßliche  Maßregel  genommen,  daß  auch  nach  der  erlten 
Intervertirung  die  präfumptiv  vollltändige  Intervertirung  durch  Polari- 
fation  geprüft  wurde.  Diefe  Polarifation  war  nach  Behandlung  mit 
Schwefelfäure  und  Entfernung  der  letzteren  im  kurzen  Rohre  — 4.4 
ftatt  — 5.2,  nach  der  Behandlung  mit  Invertin  — 4.1  ftatt  — 5.2. 

Die  Wirkung  hatte  alfo  in  beiden  Fällen  nahe  die  mögliche  Grenze 
erreicht.  Dann  wurde  alfo  beiden  Flüffigkeiten  eine  der  urfprünglichen 
Zuckerlöfung  gleiche  Menge  Rohrzuckerlöfung  zugegeben,  die  in  dem 
Falle  der  Vermifchung  der  mit  Schwefelfäure  bereiteten  Invertzucker- 
löfung  mit  lO^/o  der  halbgefättigten  Invertinlöfung , im  andern  Falle, 
wo  noch  die  gleiche  Menge  von  fchon  in  Thätigkeit  gewefenem  Invertin 
zugegen  war,  nur  mit  einem  gleichen  Volumen  Walfer  verletzt  war.  Die 
zweite  Einwirkung  dauerte  3 Stunden  bei  Optimaltemperatur.  Das  Re- 
fultat  diefer  Verfuchsreihe  ilt  gewefen: 

Polarifation  Procentifch  intervertirt 

im  kurzen  Eohre.  überhaupt.  pro  Stunde. 

Frifches  Invertin  + 4.4  ...  18  ...  6 

Gebrauchtes  Invertin  . . . . +4.7  . . . 17  . . . 5.8. 


Bei  diefer  viel  beweiskräftigeren  Verfuchsreihe  konnte  alfo  gar  keine 
erhebliche  Verfchiedeidreit  in  der  Wirkkunkeit  fchon  gebrauchten  Fer- 
ments gegenüber  frifchem  conftatirt  werden. 

Es  ilt  mithin  anzunehmen,  daß  das  Invertin  durch  leine  Wirlifam- 
heit  in  feiner  Fcrmenthraft  nicht  heeintrüehtigt  tvird,  refp.  heeintrüehfiyt  zu 
werden  hrauelF).  Diefe  Schlußfolgerung  vdrd  beitätigt  durch  das  Refultat 


k Pnne  wenn  fchon  dunkle  Andeutung  diefer  Gefetzmäßigkeit  findet  fich  bei 
einem  Yerfuche  Pafchutins  (Reichert  u.  Du  Bois-Reymond’s  Archiv  1871, 
S.  3G1/62)  ohfehon  diefer  Forfcher  anlangend  die  Confcr^drung  des  Si)eichelferments 
zu  dem  entgegengefetzten  Refultate  kommt. 
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fpätercr  rolaril\itioncn  der  gleiclicn  Verfuclisflünigkeiten , nachdem  die- 

felben  über  Nacht  bei  gewölmlicber  Temperatur  geftanden  und  dann 

noch  35  Minuten  lang  auf  die  für  die  Invertirung  optimale  Temperatur 

erhitzt  worden  waren.  Darnach  wurde  gefunden  : 

Polarifation  Procentifch  intervertirt 

im  kurzen  Rohre.  überliaupt.  pro  Stunde ’)• 

Frifches  Invertin — 0.8  ..  . 64.8  . . . 4.9 

Gebrauchtes  Invertin  . . . — 1.1  . • • 68.4  . . . 5.1. 


Mithin  wieder  fehr  ühereinflimmende  Zahlen,  nur  daß  die.  zu  ver- 
nachläfligende  Abweichung  diesmal  im  umgekehrten  Sinne  ftatt  hat. 
Wie  fie  entftanden  iü,  vermag  ich  nicht  anzugeben,  doch  ift  darauf  hin- 
zuweifen, daß  die  Flüfligkeit,  in  welcher  die  erfte  Intervertirung  mittelft 
Schwefelfäure  vorgenommen  wurde,  nach  der  Behandlung  mit  Baryt 
etwas  gelbhch  gefärbt  zu  erfcheinen  pflegt.  Hierdurch  wird  die  Genauig- 
keit der  Ablefung  in  diefem  Falle  etwas  beeinträchtigt.  Genug,  die 
Vorgefundenen  Unterfchiede  fallen  gänzlich  in’s  Bereich  der  Verfuchs- 
fehler,  die  man  im  vorliegenden  Falle  zugeftehen  muß. 

Noch  ein  dritter  Verfuch  in  der  gleichen  Richtung  wurde  auf  fol- 
gende Weife  angeftellt. 

Verfuchsreihe  26. 

a)  Invertzucker,  aus  2 g Rohrzucker  auf  diefelbe  Weife,  wie  oben 
befchrieben,  bereitet,  wurde  auf  22  ccm  gebracht  und  polarifirte  in 
diefer  Verdünnung  im  kurzen  Rohre  — 4.8.  Diefe  Löfung  wurde  ver- 
mifcht  mit  20  ccm  10  procentiger  Rohrzuckerlöfung,  welche  eine  Polari- 
fation von  -|-  18.9  unter  gleichen  Umftänden  zeigte,  und  2.25  ccm  einer 
aus  Bieroberhefe  bereiteten  (nicht  fehr  kräftigen)  Invertinlöfung. 

h)  Zum  vergleichenden  Verfuche  wurden  20  ccm  der  10  procentigen 
Rohrzuckerlöfung  genommen,  mit  2 ccm  der  gleichen  Invertinlöfung 
verfetzt,  24\/2  Stunden  bei  32®  C.  belaffen,  von  einer  kleinen  Bakterien- 
trübung abfiltrirt,  und  im  kurzen  Rohre  polarifirt.  Refultat:  — 2.2,  fo 
daß  alfo  die  Intervertirung  noch  nicht  ganz  vollftändig  beendigt  war. 
Diefe  Löfung  wurde  nun  wieder  vermifcht  mit  20  ccm  der  urfprünglichen 
Rohrzuckerlöfung  und  2 ccm  Waffer. 

Beide  Löfungen  nun,  von  denen  die  erfte  eine  Kleinigkeit  mehr 
noch  ungebrauchten  Invertins  enthielt,  die  zweite  folches,  das  fchon 


9 Dabei  die  20  Stunden  gewöhnliche  Temperatur  in  ihrer  Wirkung  gleichgefetzt 
mit  10  Stunden  optimaler  Temperatur. 


^ 1^11^  iiiilj  Erfolg  wirkfam  gewefen  war,  und  welche  beide 

nahe  die  Hälfte  Invertzucker  neben  Rohrzucker  bebißen,  wurden  bei  der 
für  die  Invertirung  felir  günftigen  Temperatur  -f  32*^  C.  24  Stunden 
lang  im  gleichen  Wafferbade  belaffen,  dann  die  geringen  Mengen  durch 
Verdampfung  verlorenen  Waffcrs  erfetzt,  filtrirt  und  polarißrt. 

Das  Rcfultat  warD) 

a)  frifcbes  Invertin  . . . . — 3.2 
h)  gebrauchtes  Invertin  . . — 4.4. 

Das  Refultat  des  V erfucbs  ift  wiederum,  daß  das  Invertin  — wenn 
man  nicht,  wie  dies  wohl  in  früheren  Verfuchsreihen  gefchehen,  un- 
nöthig  hohe  Temperaturen  verwendet  — während  es  feine  Wh’kung 
ausüht,  nicht  zerftört  wird. 

Ift  diefes  Refultat  einmal  auch  nur  für  ein  einzelnes  Enzym  mit 
der  nöthigen  Sicherheit  erlangt,  fo  ift  die  allgemeine  Frage  im  Principe 
eigentlich  beantwortet.  Denn  die  fragliche  H}’pothefe  fagt  ja  mit  Nichten 
aus,  daß  Enzyme  nicht  zerftört  werden  können,  und  es  ift  auch  von 
ihr  ausgehend  nichts  Wunderbares  dabei,  daß  in  anderen  Fähen  mehr 
oder  weniger  Enzym  verloren  geht.  Es  handelt  fich  ja  lediglich  darum, 
daß  dies  nicht  durch  den  enzymotifchen  Prozeß  felber  erfolgt,  fondern 
durch  andere  nebenfächliche  Umftände.  Hierin  liegt  der  entfcheidende 
Punkt  gegenüber  den  gewöhnlichen  chemifchen  Prozehen,  bei  welchen 
fo  etwas  nicht  der  Fall  fein  kann. 


h Eine  weitere  Umrecliiiung  auf  Procente  erfcheint  nicht  nöthig.  Es  ift  deut- 
lich, die  Wirkung  war  im  zweiten  Falle  noch  etwas  ftärker  als  im  erften.  Der  Grund 
für  diefe  kleine  Differenz  mag  z.  Th.  in  der  etwas  größeren  Menge  von  zu  interver- 
tiröndem  Rohrzucker  im  erften  Falle  liegen,  z.  Th.  darin,  daß  der  mit  Schwefelfäure 
intervertirte  Zucker  in  Folge  der  Behandlung  einige  z.  Th.  bräunlich  gefärbte  Bei- 
mengungen enthielt,  die  hemmend  wirken  konnten.  Daß  diefe  Hemmung  übrigens 
in  diefem  Falle  nur  klein  war,  geht  aus  dem  Vergleich  des  Verfuchs  h am  erften 
Verfuchstag  mit  dem  Verfuch  a am  zweiten  Verfuchstag  hervor.  Im  erften  Falle 
Intervertirung  von  -f-  18.9  auf  — 2.2  oder  nach  Korrektur  wegen  des  Zufatzes  von 
10*^/o  Flüffigkeit  — 2.4,  alfo  gleich  21.3. 

Im  zweiten  Falle  von  -f-  6.8  auf  — 3.5  unter  Anbringung  der  gleichen  Korrektur, 
alfo  gleich  10.3. 

Diefe  letztere  Zahl  muß  aber  zur  richtigen  Vergleichung  verdoppelt  werden, 
da  die  gleiche  Polarifationsdifferenz  für  die  doppelte  IMenge  Flüffigkeit  auch  den 
doppelten  Effekt  bezeichnet.  Alfo  das  A^erhältniß  ift  — 21.3  : 20. G,  oder  eigent- 
lich, da  die  Menge  von  verwendetem  Invertin  im  A'erhältniß  ftehen,  wie  2 : 2.25 
= 10.6  : 9.1. 

Dies  beiläulig,  um  etwas  zui-  Erklärung  der  kleinen  Differenz  beizutragen. 
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Icli  habe  eino’angs  clicfcs  Al)fclinittF;  auf  die  ßcziohimg  der  vor- 
liegenden Frage  zu  den  quantitativen  Verhältninen  zwifelien  Fnz}un, 
Wirkung  und  Zeit  liingedeutet.  Machen  wir  Gel)raucli  von  derfellxai, 
Ib  haben  wir  noch  weiteres  Material  für  die  rrüfung  des  ol)en  gewon- 
nenen Satzes.  Älehrere  Enzyme  wirken  in  der  Zeit  pro})ortional  ihrer 
Menge,  andere  vollenden  eine  beftimmte  Wirkung  in  einer  Zeit,  die  um- 
gekehrt proportional  ift  der  angewendeten  Menge.  AFürden  diele  Ge- 
fetzmäßigkeiten  möglich  fein,  wenn  durch  die  Wirkung  felljer  Zerftörung 
ftattfände?  — Sicherlich  nein.  Denn  in  beiden  Fällen  müßte  die  Pro- 
portionalität verfchohen  werden  durch  die  Zerftörung  von  Ferment  pro- 
portional der  Wirkung,  wodurch  die  fchwächeren  Enzymlöfungen  relativ 
ftärker  getroffen  würden.  Wir  fchließen  alfo  auch  hieraus,  die  Enzyme 
werden  dureli  ihre  Wirlamy  (ds  folche  nicht  geßört. 


IX.  Einwirkung  von  Enzymen  und  enzymotifchen  Pro- 
zelTen  aufeinander.  Verhalten  derfelben  gegen  Gährungs- 
erreger  und  andere  niedere  Organismen. 


Seit  durch  von  Nägeli  die  Frage  der  Einwirkungen  von  Gähr- 
wirkungen  anf  einander  befprochen  nnd  wahrfcheinlich  zu  machen  ver- 
flicht worden  ift,  daß  eine  jede  der  anderen  fchädlich  fei,  befitzt  natür- 
lich die  gleiche  Frage  auch  für  die  enzymotifchen  Prozeife,  die  foviel 
Aehnlichkeit  mit  jenen  zeigen,  gleichwohl  aber  durch  eine  immer  fefter 
werdende  Grenzlinie  von  ihnen  gefchieden  erfch einen,  ein  bedeutendes 


Intereffe. 

Gewilfe  Erfahrungen  in  diefer  Pichtung  find  durch  eine  Reihe  von 
zufälligen  Beobachtungen  gegeben.  Der  Pankreasfaft  enthält  bekanntlich 
mehrere  fehr  verrchiedenartig  wnkende  Enzyme,  die,  fo  weit  wir  fehen, 
angewiefen  find,  in  demfelben  Speifebrei  gleichzeitig  ihre  Wirkung  zu 
äußern. 

Für  das  Ohymoßn  und  Pepfm  des  Magenfaftes  gilt  wohl  dasfelbe, 
obwohl  diefe  Meinung  angefichts  der  Unzuträghehkeit  einer  ftark  fauren 
Keaction  für  das  erllere  zweifelhaft  ift.  Eine  Beobachtung  in  umge- 
kehrter Richtung  hat  AV.  Kühne  gemacht,  da  er  zeigte,  daß  Trypfm  in 
verdauenden  Pepfingemifchen  feine  AVirkfamkeit  einliüßt.  Das  fielit  allb 
aus  wie  ein  A^’halten  analog  den  Nägeli’ fehen  Aufhellungen.  Doch 
wii*d  in  diefem  Falle  das  Trypfm  nicht  bloß  in  feine]'  AVirkung  lahm- 


Mayer,  Lehre  von  den  ehern.  Fermenten. 
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gelegt,  fonclern  felber  verdaut,  was  nichts  Anderes  beweift,  als  daß  dies 
Enzym  als  ebemifeber  Körper  anfgefeßt  den  Eiweißverbindungen  nahe 
Hebt.  Umgekehrt  ift  dagegen  Pepfin  in  Trypfinlüfungen  beftändig. 

Ebenfo  baben  die  Amerikaner  C bitten  den  n.  Griswold  die  Ver- 
dauung des  Ptyalins  durch  das  Pepfin  experimentell  erwiefen^). 

Da  dies  zufällig  vorhandene  Material  für  ungenügend  erachtet  wurde 
die  aufgeworfene  Frage  zu  beantworten,  fo  habe  ich  einen  befonderen 
^^erfuch,  der  entfeheiden  füllte  ob  es  durchgängig  fei,  daß  ein  Enzym 
das  andere  hinfichtlich  feiner  Wirkung  unterdrücke,  in  Thätigkeit  ge- 
fetzt. — Derfell)e  beftand  darin,  Milchgerinnung  durch  Chymofin  und 
Ueberfülirung  von  Stärkeklei fter  in  Maltofe  und  Dextrin  durch  Diaftafe 
gleichzeitig  in  einer  und  dcrfelben  Flüfiigkeit  in’s  Werk  zu  fetzen. 


V er  fuchsreihe  40. 

100  ccm  frifche  Kuhmilch  wurde  vermengt  mit  10  ccm  Kleifter, 
dazu  fo  fchnell  als  möglich  1 ccm  eines  fo  ftark  verdünnten  Hänfen’ fchen 
Labextrakts  gefügt,  daß  er  die  vorhandene  Milch  in  ungefähr  einer 
halben  Stunde  feftlegen  mußte.  Ferner  wurden  noch  2 ccm  einer  fo 
verdünnten  diaftatifchen  Flüfiigkeit  beigefügt,  daß  in  etwas  mehr  als  in 
einer  halben  Stunde  das  Verfchwinden  der  Stärkereaktion  zu  erwarten  war. 

Gleichzeitig  wurden  noch  4 andere  Mifchungen  mit  WeglafTung  des 
einen  oder  des  anderen  Agens  bereitet  und  alle  in  einem  gemeinfehaft- 
lichen  WalTerbade  erft  auf  33*^,  dann  bei  langfam  fteigender  Temperatur 
bis  39^  erwärmt. 


Die  gebrauchten  Mifchungen  waren  die  folgenden: 


Milch. 

Lab. 

Kleifter. 

Diaftafelöfnng, 

Nr. 

1. 

100  ccm 

1 ccm 

10  ccm 

2 ccm 

» 

2. 

100  » 

1 » 

10  » 

— » 

» 

o 

O. 

100  » 

— » 

10  » 

2 » 

» 

4. 

100  » 

1 » 

— » 

— » 

» 

5. 

— » 

— » 

10  » 

2 » . 

In  diefen  Mifchungen  trat  nun  Gerinnung  ein: 


Nr.  1.  Nach  30  Minuten. 
» 2.  » 31  » 


» 3.  Keine  Gerinnung. 

» 4.  Nach  29  Minuten. 


Nr.  4 ift  hier  der  Normalverfuch  ohne  weitere  Beimengungen.  Die 


9 Deutfehe  ehern.  Her.  1882,  8.  736. 
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bloße  BeimiCcliuiip:  von  Kleiftcr  hat  eine  fein*  geringe  Geriimungsvcr- 
zögerung  lierbeigefülivt,  ähnlich  wie  es  WafTer  anch  gethan  liaben  würde. 
Die  Anwelenlieit  von  Diaftafe  aber,  die,  wie  wir  gleich  leben  werden,  wirk- 
lam  war  nnd  wegen  der  Anwefenheit  von  Kleiber  auch  wirken  konnte, 
hat  diele  ^Verzögerung  keineswegs  vergrößert.  Die  Diaftafe  ift  alfo  ohne 
Einwirkung  auf  die  Thätigkeit  des  Chymohns  gewefen. 

Etwas  anders  verhielt  es  heb  mit  dem  Verfchwinden  der  Bläuung. 


Nr.  1.  Die  Bläuung  ift  nach  2 Stunden  noch  nicht  völlig  ver- 
fchwunden. 

» 2.  Die  Bläuung  bleibt  unverändert. 

» 3.  » » ift  nach  2 Stunden  völlig  verfchwunden. 

» 5.  » » » » 2 » » » 

Normalverfuch  ift  hier  Nr.  5 und  diefer  lehrt  uns,  daß  die  Diaftafe 
überhaupt  etwas  langfamer  wirkte,  als  beabfichtigt  war.  Der  Zufatz  von 
Milch  allein  war  auch  für  diefe  Wirkung  nicht  fchädlich  (Verfuch  3). 
Anders  verhält  fich  Verfuch  1;  denn  eine  entfehiedene  Verzögerung  macht 
hell  hier  geltend,  aber  derfelbe  unterfcheidet  ftch  doch  ganz  und  gar 
vom  ^Verfuche  2,  in  welchem  keine  Diaftafe  zugegen  war.  Kein  Zweifel 
befteht  alfo,  die  Diaftafe  hat  gewirkt. 

Die  immerhin  conftatirte  Verzögerung  ift  vielleicht  auch  durch  die 
inzwifchen  coagulirte  Milch,  die  Diaftafe  mit  niedergefchlagen  haben 
muß,  beviiht  worden,  und  nicht  dadurch,  daß  ein  anderes  Enzym  der 
Diaftafe  in  die  Quere*  kam.  Aber  wü’  haben  hierüber  keine  Sicherheit, 
und  ich  fah  auch  wenig  Möglichkeit,  den  Verfuch  fo  zu  varüren,  daß 
dergleichen  Schwierigkeiten  aus  dem  Spiele  blieben. 

Wie  dem  auch  fei,  das  eme  Ferment  iß  unverändert  gehliehen  in 
feiner  W Irhmgsgröße,  das  andere  jedenfcdls  auch  nicht  gündich  unterdrüchi^ 
wie  Nägel i dies  für  Gährungsorganismen  als  charakteriftifch  hinftellt^). 
Es  befteht  alfo  ftcherlich  nicht  ein  allgemeines  Gefetz,  welches  ausfagt,  daß 
zwei  Enzyme  in  derfelben  Löfung  derartig  mit  einander  in  Konkurrenz 
treten,  daß  das  eine  oder  das  andere  in  feiner  Wirkung  unterdrückt  wird. 

Ferner  muß  in  die  fern  Kapitel  noch  die  Rede  fein  von  der  Beein- 
fluffung  der  Enzyme  durch  niedrige  Organismen. 

AVas  diefe  Einwirkung  angeht,  fo  habe  ich  viele  Beweife  für  die 
große  Unempflndlichheit  der  Enzyme.  Allerdings  erwähnt  Kühne  einige 
Fälle,  wo  Pepfin  und  Trypßn  durch  malfenhafte  Wucherung  von  Bakterien 


’)  Eine  oxperimentelle  Kritik  diefer  Aufltellun^-  werde  ich  demniicJift  in  der 
« Zeitfclirift  für  Biologie»  verr)lfentlichen. 
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zci'ftürt  werden  können.  Dem  gegenül)cr  ftelien  aber  die  folgenden  genau 
erörterten  Thatlachen . 

Verfuclisreilie  30. 

Von  einer  fo  viel  wie  möglicb  gefättigten  Invcrtinlöfum)  wurde  die 
eine  Hälfte  kalt  geftellt,  die  andere  Hälfte  in  der  A¥ärme  mit  einer 
Kleinigkeit  Käfe  verfetzt  und  fo  der  Fäulniß  anlieimgegeljen.  Nacli  13 
Tagen  wurden  die  Löfungen  filtrirt  und  mit  der  10 fachen  Menge  lOpro- 
centiger  Zuckerlöfung  verfetzt  und  die  letztere  l)ei  32^  3 Stunden  auf 
diefelben  wirken  gelaflen. 

Das  Refultat  war: 

VorauRgehende  Behandlung  der  Fermen tlöfung.  Polarifation  im  kurzen  Rohre. 

Gefault  . . . — 3,2 

Ungefault — 1,3. 

Die  Wirkung  der  gefaulten  Löfung  war  alfo  noch  eine  Kleinigkeit 
kräftiger.  Die  gewöhnlichen  Fäulnißbakterien  fchädigen  alfo  das  Invertin 
nicht  in  feiner  Wirkfamkeit. 

Ferner : 

Verfuchsreihe.  P 6. 

Es  wurde  eine  Portion  Tcx>rinlö[ung  von  geprüftem  ^"erdauungsver- 
mögen  kalt  geftellt.  Eine  andere  Portion  derfelben  Löfung  wurde  mit 
fehr  wenig  Käfe  verfetzt  und  bei  warmer  Zimmertemperatur  hcli  felher 
üherlaffen.  Nach  17  Tagen,  nachdem  diefe  zweite  Portion  längft  von 
niedrigen  Organismen  wimmelte,  wurde  diefelhe  ßltrirt  und  zwei  Tage 
fpäter,  fowohl  mit  diefer  Löfung  als  mit  der  unveränderten  in  der  mehr- 
fach hefcliriehenen  Weife  ein  Verdauungsverfuch  angeftellt.  Verdaunngs- 
temperatur  50^.  Das  Refultat  war: 

Verdauungszeit. 

Unveränderte  Pephnlöfung  ....  4 Std.  15  jMin. 

Gehüllte  » . . . . 4 » 35  » . 

Die  beobachtete  Verzögerung  ift  fo  unbedeutend,  daß  he  ohne  Be- 
denken einem  Ver fuchsfehler,  vermuthhch  durch  die  Anwefenheit  von 
aus  dem  Käfe  gebildeten  Verdauungsprodukten,  zugefchriebeii  werden 
kann. 

Auch  mit  Lahextrali,  der  eine  fehr  große  Neigung  beßtzt,  ßch  mit 
Bakteiien  zu  bevölkern,  ßnd  durch  mich  Verfuche  angeßellt  worden. 
Von  getrocknetem  Kälbermagen  wurden  zweimal  14  g abgewogen,  je' 
30  g Koebfalz  zugefügt  und  dann  mit  Waller  auf  "^/2  Liter  gebracht. 
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Eines  der  Extrakte  wurde  der  wiiiterliclien  Temperatur^)  im  Freien  aus- 
gefetzt,  das  andere  bei  Zimmertemperatur  erludten,  in  Folge  davon  cs 
lelion  am  o.  Tage  durch  harke  Ikdctericnentwickelung  trüljc  wurde,  wäli- 
rend  das  andere  Extrakt  hell  Idieb. 

Nach  o Tagen  wurden  mit  beiden  Extrakten  Gerinnungsvcrruebe 
angehellt.  Zu  jedem  Verlueh  wurde  1 Liter  ganz  frifclic  Milch  genommen 
und  1 ccm  Extrakt.  Verfuclistem})cratur  34 — 38®  C.' 

Die  Kefultate  diefes  Ver fuchs  waren: 

Extrakt.  Beginn  der  Gerinnung. 

Ohne  Bakterien nach  17  Min. 

Mit  » » 12  » . 

Dann  l>lieben  beide  Extrakte  noch  weitere  7 Tage  im  warmen  Raume 
hellen,  worauf  auch  in  dem  früher  kalt  oehellten  Extrakte  eine  Bakterien- 
entwickelung  begann.  Ein  neuer  Gerinnungsverfuch  mit  der  halben 
Menge  Extrakt  ergab  dann  für  das  Extrakt  mit  eben  beginnender  Bak- 
terienentwickeluno;  47  INIinutcn,  für  das  andere  mit  dauernder  Bakterien- 
entwickelung  36  Minuten  Gerinnungsdauer. 

Planche  Bakterien forten  unterhützen  alfo  die  Milchgerinnung,  wo- 
rauf z.  Th.  die  Brauchbarkeit  von  altem  Käfe  für  diele  Gerinnung  zu- 
rückzuführen ih,  und  woraus  wir  bereits  früher  in  Uebereinhimmung 
mit  Duclaux  die  Folgerung  gezogen  haben,  daß  manche  niedere  Or- 
ganismen Producenten  von  einem  chymoßnartigen  Fermente  find. 

Von  einer  Schädigung  des  Enzyms  durch  niedere  Organismen,  ih 
aber  in  keinem  Verfuche  etwas  beobachtet  worden.  Daher  kann  es  auch 
nicht  Wunder  nehmen,  daß  in  einem  anderen  Verfuche  von  mh*  das 
Verfetzen  des  Labextrakts  mit  einer  tüchtigen  Portion  von  Staub  ohne 
allen  Einhuß  auf  die  Fermentkraft  dcsfelben  war. 

Nur  fekundär  konnte  ich  zuweilen  eine  fehr  bedeutende  Schädigung 
von  Labextrakten  durch  niedrige  Organismen  wahrnehmen,  wenn  näm- 
lich durch  diefelben  die  licaldion  in  die  alhalifche  verändert  wurde.  Dann 
ih  es  aber  allein  das  freie  Alkali,  das  fchädlich  whkt.  Hierfür  die  fol- 
genden Belege: 

Verfuclisreihe  L 26. 

Am  Ende  des  Jahres  1879  waren  eine  Reihe  Hanfen’fcher  Lab- 
extrakte, dem  Handel  entnommen,  in  dem  Laboratorium  der  Wrfuchs- 


’)  Starke  Kälte  ift  natürlicli  ohne  Einwirkung  auf  Enzymlöfungen.  Nachgewiefen 
am  Btyalin  bis  — 20°  C.  (Pafchutin). 


102 


\"erlialteii  der  Enzyme  gegen  niedrige  Organismen. 


ftation  fowobl  Avas  cliemilclie  Zufanimenfetzung  als  Ferm  ent  vermögen 
angellt,  imtcrfucht  Avorden.  Dasfelbe  A\\ar  gelcbeben  mit  einigen  Präpa- 
raten, die  von  einem  bolländilcben  Fabrikanten  Namens  Viffer  ber- 
rübrten.  Die  Mebrzabl  diefer  Präparate  Avaren  feitber  auf  einem  Regale 
im  Hintergründe  eines  Zimmers  lofe  verftojift  Reben  geblieben  und  konnten 
im  Sommer  1880  wieder  zu  verglei ebenden  Verfueben  berangezogen 
AV  erden. 

Die  folgende  kleine  Tabelle  entbält  die  Refultate  diefer  vergleicbendcn 
Verfuebe  in  der  Weife,  daß  nicht  die  zur  Gerinnung  nötbigen  Zeiten,  fon- 
dern  diejenigen  mit  jenen  proportionalen  Mengen  Lab  mitgetbeilt  Averden, 
Avelcbe  nötbig  find,  um  genau  in  einer  Stunde  die  Milcb  feRzulegen. 
Diefe  Mengen  von  Labextrakt  find  dabei  in  Volumpromillen  ausgedrückt. 

Für  normale  Gerinnung  war  nötbig: 


Labextrakt  von  . 

. 

Hänfen  . 

. 

. . Viffer. 

Nr.  des  Präparats 

18 

23 

26  ' . 

24  . . 

27 

Datum:  2./9.  1879  . 

0,12  . 

— 

— 

— 

— 

» 24./ 11.  » 

— 

. 0,10  . 

— 

. 0,04  . . 

— 

» 4./ 12.  » 

— 

. 0,12  . 

. 0,10  . 

. 0,06  . . 

0,06 

» 15./6.  1880  . 

— 

— 

. 0,35  . 

— 

— 

» 1G./6.  » 

0,18  . 

— 

. 0,31  . 

. 0,25  . . 

0,28 

» 16. /6.  » 

0,13  . 

. — 

. 0,25  . 

. 0,21  . . 

0,21. 

Von  der  urfprüngficben  Gerinnungs-Kraft  iR  übrig: 


80^/0.  . — . . 32^lo  . . 22  0/0.  .270/0. 

Vergleicben  wir  mit  diefen  Ref ultaten  den  cbemifchen  und  miki’o- 
fkopifeben  Befund  der  verfebiedenen  Labextrakte: 

Hänfen. 


Nr.  des  Präparats 
Reaktion 
Durebfiebtigkeit 
Organismen 


. . 18 26 

ScliAvacb  fauer  . ScliAvacb  alkalifcb. 

Hell  ....  Nicht  ganz  bell. 

Keine  Bakterien  Viele  Bakterien;  Avenig Scbimmel. 
Viffer. 


Nr.  des  Präparats  ...  24 27 

Reaktion  . . . Schwach  fauer . . ScliAvacb  alkalifcb. 

Durebfiebtigkeit:  Sehr  trübe.  . . Wenig  trübe. 

Organismen  . . Keine  Bakterien  . AVenigBakterien;  Infein  v.  Scbimmel. 

Man  liebt  febon  hieraus,  daß  die  endgültige  Reaktion  der  Extrakte 
maßgebend  gewefen  iR  für  ihr  mehr  oder  minder  gutes  Konferviren. 
Aber  halten  wir  damit  zufammen  die  urfprünglicbe  Befcbaffenbeit 


Wrhalton  der  Enzyme  gej;en  niedrige  OrgtiniHinen. 
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der  Extrakte  zur  Zeit,  als  die  crflen  Gerinnungsverfuclie  mit  dmcn  an- 
ireftcllt  worden  lind : 


Nr.  des  Prii[)arats 

llan  feil. 

. . . . 23  

. . 26 

Reaktion  . 

. . Schwach  fauer  . . . 

Sehr  fauer. 

Durchßchtigkeit 

. Beinahe  hell 

Hell. 

Organismen  . 

. Keine 

Keine. 

Nr.  des  Präparats 

Viffer. 

24 

Reaktion  . 

. Schwach  alkalifch  . 

Schwach  alkalifch. 

Durchßchtigkeit 

. Beinahe  hell 

T^’übe. 

Organismen  . 

. . Keine 

Keine. 

Nr.  18  ift  frülier  nicht  untcrfuclit  worden.  Man  hebt  alfo,  die  Prä- 
parate, herrührend  aus  der  Fabrik  von  VilTer,  lind  urr[)rünglich  Ich  wach 
alkalilch,  vermuthlich  herrührend  von  einem  Zufatze  von  Borax,  für 
welches  Salz  der  Fabrikant  zweckmäßig  freie  Borfäure  wählen  würde, 
und  deßhalb  gehen  lie  befonders  fchnell  zurück,  ziemlich  gleichgültig, 
ob  he  ßch  dabei  ftärker  oder  fchwädier  trüben  oder  ob  Organismen- 
Entwickelung  in  ihnen  mehr  oder  minder  überhand  nimmt.  Bei  den 
Hanfen’fchen  Präparaten  ift  diefes  anders.  Diefe  reagiren  fchwach  fauer, 
find  auch  nicht  fo  übermäßig  hark  (wodurch,  wie  man  angibt,  das  Zu- 
rückgehen auch  etwas  befördert  wird)  und  bleibt  ihnen  diefe  Reaktion 
erhalten,  fo  erleiden  he  wie  Nr.  18  nur  eine  fchwache  Reduktion  ihres 
Fermentvermögens.  Beheben  aber,  wie  dies  zu  erwarten  ih,  die  vor- 
handenen Säuren  nur  zu  einem  kleinen  Bruchtheile  aus  organifchen, 
die  durch  niedrige  Organismen  verzehrt  werden  können,  fo  ih  das  Auf- 
treten von  folchen  Organismen  entfcheidend  für  die  Haltbarkeit,  infofern 
durch  he  die  günhige  fchwach  faure  Reaktion  in  die  fchädliche  alkalifche 
verändert  werden  kann.  Die  bleibende  Haltbarkeit,  wenighens  fo  wie  he 
bei  Nr.  18  zufällig  ßch  ergeben  hat,  wäre  nur  dadurch  mit  Sicherheit  zu 
erreichen,  daß  man  entweder  die  vorhandenen  organifchen  Säuren  nur 
einen  Bruch theil  der  freien  Säuren  werden  läßt,  oder  daß  man  durch 
härkere  Konfervirungsmittel  vor  einem  Befallen  durch  niedrige  Organis- 
men fchützt.  Hierbei  handelt  es  ßch  alfo  um  fekundäre  Wirkungen.  Daß 
die  Enzyme  in  der  Regel  direld  iinempfindUch  feien  gegen  niedere  Organis- 
men wird  auch  von  Hüfner  bchätigt^).  Endlich  ih  auch  das  Fort  wirken 
der  Diahafe  in  der  Branntweinmaifche  ein  guter  Beleg  hierfür. 


')  Journal  für  prakt.  Chemie.  N.  F.,  Bd.  10. 
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X.  Zur  Theorie  der  enzymotifchen  ProzelTe. 


Iii  Jlctref!  (1er  Rollo,  welche  die  Enzyme  bei  den  Fermentprozeflen 
(pielen,  erfclieinen  einftweilcn  verfchiedene  Anfichte]i  als  möglicli. 

Eine  erfte  Hypothefe  ift  durch  mehrere  der  in  den  vorhergehenden 
Ablclmitten  mitgetheilten  Thatfachen  nahegelegt.  Diefelbe  würde  be- 
ftehen  in  der  Annahme,  daß  die  Enzyme,  welche,  wie  wir  gefehen  haben, 
im  Stande  lind  andere  Körper  zu  iiydratiliren,  für  ßcli  felber  mit  AValfer 
den  optimalen  Temperaturen  ausgefetzt  auch  für  ßcli  felber  Waffer- 
addition  erführen.  Darnach  würde  unter  allen  Umßänden  — bei  An- 
und  Abwefenheit  von  einem  Subßrat  — ein  und  derfellje  Prozeß  ßch 
vollziehen,  und  diefer  Prozeß  würde  fein  eine  HydndiRrung  — mit  oder 
ohne  Spaltung  des  waßeraddirenden  Körpers.  * Die  Eigenthümlichkeit 
des  Enzyms  würde  nur  darin  beßehen,  daß  es  einen  anderen  Körper 
zur  W aireranziehung  dis})onirte. 

Daraus  würde  ßch  eine  Fermenttheorie  ergel^en,  ähnßch  der  von 
Traube  vor  langer  Zeit  ausgearbeiteten ^);  nur  daß  in  diefer  Alles  auf 
die  vermittelnde  AnzieJiuno-skraft  von  Sauerßoff  feitens  der  fermentartio; 

o o 

wirkenden  Körper  zurückgeführt  werden  füllte. 


An  pafTeiiden  Beifpielen  aus  der  unorganirdien  Chemie  fehlt  es  aucli  für  eine 
derartige  Hy])othefe  keineswegs,  und  eines  derfelben  habe  ich  fehler  exi:)erinientell 
erörtert,  wie  folgt: 

Reines  Ivochfalz  an  heb  ift  wenig  hygrofkopifch.  In  einem  unvollftändig  mit 
AValferdampf  gefättigten  Raume  niedefgefetzt,  zeigt  es  nur  langfame  Gewichtsvermeh- 
rung.  Dagegen  ift  die  hervorragende  Hj^grofkopicität  von  Chlorcalcium  bekannt 
genug.  Beimengungen  von  diefem  oder  von  ähnMch  lieh  verhaltenden  Salzen  zu 
Kochfalz  machen  auch  diefes  hygrofkopifch,  fo  daß  diefes,  mit  dergleichen  Beimen- 
gungen verfehen,  fogar  zerfließen  kann. 

Ift  diefe  zunächft  noch  rohe  Wahrnehmung  richtig,  fo  würde  der  Vorgang  nur 
dadurch  erklärt  werden  können,  daß  Clilorcalcium  das  feinerfeits  angezogene  Wafler 
auf  das  Kochfalz  überträgt,  um  felber  von  Neuem  Wafler  aus  der  Luft  anzuziehen. 
Die  Annahme  einer  folchen  Uebertragung  hat  nichts  Fremdes,  da  viele  Beifpiele  aus 
allen  Theilen  der  Chemie  vorliegen,  daß  Stärke  der  chemifchen  Aflinität  und  das 
Geltendmachen  derfellien  unter  beftimmten  äußeren  LTinftänden  zwei  lehr  verfchiedene 
Dinge  lind.  Beim  Kochfalz  kann  recht  wohl  ■ die  erftere  überwiegen,  beim  Chlorcal- 
cium das  Letztere  zutreflen.  Das  Schwefeligfäureanhydrid  hat  ohne  Zweifel  eine 
größere  Aflinität  gegenüber  Sauerftofl  als  Stickoxyd,  aber  das  Lßtztere  macht  feine 
kleinere  Aflinität  bei  gewöhnlicher  Temperatur  befler  geltend.  Hierauf  beruht  der 
Scliwefelfäureprozeß.  An  Beifpielen  ähnlicher  Art  ift  die  erwähnte  Schrift  Traube ’s 
reich  genug. 

Allein  bei  der  AViclitigkeit , die  Prämiflen  zu  einer  auszuarbeitenden  Theorie 


b M.  Traube:  Theorie  der  Fermen twirkungen,  Berlin  1858. 
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recht  von  Grund  aus  7A1  eiHirtern,  fcliien  cs  mir  umnujj;äng]icli,  die  i'ragliche  Kölle 
des  Cldorcalciiuns  heim  Zerlüeßen  des  KochTalzes  genau  feftzuftellen.  Durch  Ver- 
fuche  war  ofteuhar  uachzuweileu,  daß  Koch  falz  vcna  licht  mit  etira.s  CJdorcalcium 
mehr  Waß’cr  aus  der  Almolphärc  anzuzichen  vermag,  als  jedes  für  lieh  allein.  Nur 
in  diefeiu  Falle  ilt  ausgemacht,  daß  das  Zerfließen  des  Gemenges  nicht  etwa  veran- 
laßt wird  lediglich  durch  die  unveränderte  AValTeranziehung  des  Chlorcalciums. 


Verfuchsreihe  31. 

1 g Koclifalz  wurde  auf  einem  Uhrgläschen  unter  eine  nicht  völlig  fchließende 
Glocke  gebracht,  in  der  lieh  auch  ein  Bechergläschen  mit  AValTer  befand. 

0.1  g Chlorcalcium  wurde  genau  denfelben  Bedingungen  ausgefetzt. 

Eine  durch  Keiben  dargeltellte  innige  Mifchung  von  1 g Kochfalz  und  0.1  g 
Chlorcalcium  wurde  ebenfo  behandelt. 

Bei  diefer  Behandlung  wurden  in  den  angegebenen  Zeiten  die  folgenden  Ge- 
wichtsvermehrungen wahrgenommen : 

Nach  24  Stunden.  Nach  48  Stunden.  Nach  72  Stunden. 

Kochfalz 5 mg 36  mg 126  mg 

Chlorcalcium  ....  196  » 212  » 224  » 

Gemenge  beider  ...  310  » 463  » 550  » . 

Das  erwartete  Eefultat  ift  deutlich  genug.  Die  AValTeranziehung  der  vereinigten 
Salze  ilt  viel  bedeutender  als  die  eines  jeden  für  lieh  allein.  Und,  was  beinahe  noch 
auffälliger  ift,  das  Chlorcalcium  für  lieh  allein  hat  bald  feine  Sättigung  erreicht, 
während  es  mit  dem  Kochfalz  viel  längere  Zeit  in  derfelben  Eichtung  fortwirkt. 

IndelTen  das  Kochfalz  felber  zieht  noch  zuviel  AValler  an,  um  den  A’^erfnch 
als  elegant  gelten  lallen  zu  können.  AVie  eine  qualitative  Prüfung  ergab,  fcliien  dies 
herzurühren  von  einer  A’’erunreinigung  mit  Kalk-  und  Magneßafalzen.  Das  Kochfalz 
wurde  allb  durch  Umkryltalliliren  gereinigt  und  dann 


Verfuchsreihe  31a 

angelteilt,  welche  im  Uebrigen  genau  in  derfelben  AVeife  wie  die  vorige  erfolgte,  und 
wovon  wh-  alfo  nur  die  Eefultate  der  Gewichtsvermehrungen  anzuführen  brauchen. 

Nach  24  Stunden.  Nach  48  Stunden.  Nach  72  Stunden. 

Kochfalz 28  mg 106  mg 183  mg 

Chlorcalcium  ....  187  » 216  » 223  » 

Gemenge  beider  ...  283  » 405  » 513  » . 

Die  Eefultate  lind  genau  diefelben  wie  bei  dem  erften  Verfuch.  Das  Kochfalz 
war  vermuthlich  noch  nicht  genügend  gereinigt  und  wurde  einer  neuen  Umkryftalli- 
fation  ausgefetzt. 

Dann  wurde  in  der  gleichen  AVeife 


angellellt. 


Verfuchsreihe  31b 


Gewichtsvermehrune:. 

o 

Nach  24  Stunden.  Nach  72  Stunden. 


Kotihfalz 15  mg 146  mg 

Chlorcalcium 179  » 224  » 


Gemenge  beider 284  » 656  » 


Es 

Diefelbe 


erfchien  alfo  fehr  fchwer,  dem  Kochfalz  feine  Ilygrofkojiicität  zu  benehmen, 
tritt  namentlich  an  den  fpäteren  Tagen  hervor,  wenn  das  Chlorcalcium, 


ff 


I 
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unter  derfelhen  Olocke  flehend,  niclit  mein-  viel  WafTer  entzielit,  und  dadurch  die 
Luft  in  einem  höheren  Grade  der  Feuchtigkeit  verkehrt.  Dan  erwartete  Fefultat, 
daß  Koch  falz  und  Chlorcalcium  vereinigt  unter  den  gleichen  äußeren  Umfländen 
mehr  anziehen,  als  l)eide  für  lieh  allein  zufammengenommen,  ift  übrigens  in  dem 
Refultate  von  8 verfchiedenen  Differenzwägungen  deutlich  genug. 

Noch  beffere  ßeifpiele  linden  ßcli  indeffen  in  der  organifchen  Chemie  und 
zwar  folche,  bei  denen  AVaffer  nicht  einfach  addirt,  fondern  ebenfo  wie  bei  den  en- 
zymotifchen  Prozelfen  unter  Hpaltung  addirt  wird:  Ilydrolyfe  unter  Einwirkung  von 
kleinen  Alengen  von  Körpern,  die  felber  einige  Neigung  zu  einer  folchen  Waffer- 
fpaltung  befitzen '). 

Die  Poftulate  für  eine  auf  cliefen  Analogieen  fußende  Theorie  der 
Enzymwirkungen  würden  fein: 

1.  Bas  Enzym  muß  unter  denfelben  Umßänden,  unter  welelien  es 
hei  Anwefenheit  eines  paEenden  Subürats  WirMamlteit  äußert,  WaEer 
addiren. 

2.  Es  muß  unter  diefen  UmRänden  fein  Eerme^it vermögen  verlieren. 

3.  Dies  Fermentvermögen  müßte  vermidldieli  durch  die  Anwendung 
waEeranziehender  Agentien  wieder  liergeRellt  werden  Iwnnen. 

4.  Bas  Fermentvermögen  muß  bei  genügender  Anwefenheit  eines 
paEenden  SubRrats  durch  die  Wirlxung  felber  keine  Einbuße  erleiden, 
d.  h.  wie  man  zu  fügen  pflegt,  ins  Unendliche  gehen. 

Von  diefen  Poftulaten,  die  alle  durch  mich  experimentell  geprüft 
worden  find,  hat  fich  zumal  bei  Verfuchen  am  Invertin  Nr.  4 als  richtig 
ergeben. 

Poftulat  3 ift  weder  für  das  Invertin  noch  für  ein  anderes  Ferment 
nachgewiefen , ift  aber  auch  nur  ein  Poftulat  der  AVahrfcheinlichkeit; 
d.  h.  es  würde  durch  feine  Erfüllung  viel  zu  der  Umwandlung  der 
fraglichen  Hypothefe  in  eine  wnkliche  Theorie,  die  ßch  fehen  laffen 
darf,  beitragen.  Bei  deren  Nichterfüllung  braucht  aber  die  Hypothefe 
noch  nicht  fallen  gelaffen  zu  werden;  denn  es  läßt  lieh  denken,  daß 
das  hydratifirte  Ferment  bei  Abwefenheit  von  waflerentziehendem  Rohr- 
zucker fogleich  weitergehenden  Veränderungen  unterliegt,  wonach  eine 
Rückbildung  nicht  mehr  möglich  ift. 

Es  kommt  mithin  fehr  viel  darauf  an,  die  Poftulate  1 und  2 auf 


')  Vergl.  AV  all  ach:  Ber.  der  deutfehen  ehern.  Gefellfch.,  J.  10,  S.  2120.  Blau- 
fäure  wird  als  ein  folcher  fermentartig  wirkender  Körper  genannt,  der  für  ßch  ge- 
neigt mit  AVbißer  in  Ammoniak  und  Kohlenoxydhydrat  ( Ameifenfäure)  zu  zerfallen,  in 
Alifchung  mit  Glyoxalfäure  diefelbe  theilweife  zu  Oxalfäure  oxydirt,  theilweife  durch 
Waßerltoffadditioji  Glycolfäure  bildet. 
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ihre  Zuläiligkcit  zu  })rüfen,  und  dies  ift  denn  aueli  in  inelirfaeli  variirten 
^^el■^uellen  beim  Invertin  gerchehen. 

Den  eheinilelien  Prozeß  bei  der  Intervertirnng  kennen  wii*  genau. 
Er  beftebt  in  einer  Hydratibrnng  des  Pobrznekers,  und  in  Folge  deflcn 
erleidet  lein  Molekül  eine  Spaltung.  Sollte  die  Tödtnng  des  Invertins, 
die  bei  den  optimalen  Temperaturen  feiner  Wirkung  beginnt,  bei  noeb 
böber  liegenden  ficb  ralcb  vollendet,  auch  dnreb  Ilydratilirnng  erfolgen? 
Dann  würde  die  Fermentwirknng  des  Invertins  wirklich  anfznfalfen  fein 
älmlicb  wie  die  Wirkung  des  Stickoxyds  bei  der  Scbwefelfänrefabri- 
kation.  Scbwefeligianreanbydrid  für  ficli  allein  oxydirt  nicht  an  der 
Luft,  Stickoxyd  wohl.  Beide  vereinigt,  oxydirt  das  Erftere,  das  Letztere 
bleibt  endgültig  intakt. 


Verfnebsreibe  28. 

Ein  Präparat  von  lufttrockenem  Invertin  wurde  bei  100^  getrocknet 
(wodurch,  Avie  wir  früher  gefehen  haben,  keine  Gewiebtsvermebrnng 
eintritt),  dann  mit  Waller  gekocht,  wieder  eingedampft  und  getrocknet. 
Dabei  ergab  lieb  eine  GeAviebtsvermebrnng  von  2.1^ jo.  Allein  bei  fpä- 
teren  Wiederholungen  des  Ver fuchs  erwies  ücb  diefe  Zunahme  als 
keinesAvegs  conftant.  Bei  einem  anderen  Präparate  war  die  Zunahme 
nur  0.5 ®/o.  Ein  drittes  Mal  AAvar  bei  einem  (mit  dem  zu  dem  erften 
Verfuche  gebrauchten)  Präparate  fogar  eine  Abnahme  bemerklicb.  Ein 
viertes  !Mal  betrug  die  Zunahme  nur  0.1  ^/o. 

Die  ^lethode  Avurde  variirt  und  eine  Invertinlöfung  in  zAvei  gleiche 
Tbeile  getbeilt,  die  eine  mit  der  fünffachen  Menge  Alkohol  niederge- 
fcblagen,  die  andere  eine  Stunde  lang  zwifchen  60  — 70*^  erhalten,  dann 
ebenfo  behandelt.  Nach  dem  Erhitzen  Avurde  Aveniger  erhalten.  Dies 
Pefultat  allein  erAveift  freilich  Nichts  gegen  die  erörterte  Hypothefe,  da 
die  bei  der  Zerftörung  des  Invertins  entftebenden  Stoffe  leichter  löslich 
in  Alkohol  fein  können. 

Alle  diefe  Refultate  flehen  auch  nicht  in  AViderfpruch  mit  der 
Annahme  einer  Hydratifirung;  denn  die  Präparate  find  kein  reines 
Invertin,  enthalten  vielmehr  verhältnißmäßig  wenig  davon.  Durch  ein 
anderes  Verhalten  der  beigemifchten  Stoffe  kann  die  Erfcheinung  ver- 
Avifcht  Averden.  Aber  auch  der  pofitive  BeAveis  ift  unter  diefen  Umftiln- 
den  nicht  lieizubringen.  Derfelbe  erfcheint  Adelmehr  abhängig  von  einer 
A'orausgehenden  Reindarftellung  des  Invertins  oder  Avenigftens  Amn  einer 
DarftellungsAveife,  durch  Avelche  dies  nahezu  erreicht  wird. 
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Dil  (lies  ciiiftweilen  niclit  zu  errciclicn  ift,  fo  wird  es  gut  fein  lieh 
umzurelieii,  ol)  die  Zerffcömug  des  Tiivertins  durch  Hydriitiürung  niclit 
auf  eine  andere  AVeile  wabrfclieinlich  zu  niaclien  ift.  Folgende  Tliat- 
faclien,  früher  durch  uns  dargelegt,  würden  in  diefer  Richtung  beachtens- 
werth  erfcheinen. 

1.  Die  Zerftörung  des  Invertins  durch  höhere  Temperatur  tritt  nur 
in  wälfriger  Löfung  ein.  Das  trockene  Präparat  wird  cetcris  paribus 
nicht  iilterirt. 

2.  AA^aÜerärmere  Invertinlöfungen  werden  fchwieriger  (erft  bei  hö- 
heren Temperaturgraden)  angegriffen,  gleichgültig,  ob  ein  Theil  des 
ATaffers  durch  ein  anderes  Löfungsmittel  (Glycerin)  er  fetzt  wii'd,  oder 
ob  dasfelbe  Refultat  durch  ein  engeres  Verhältniß  von  Invertin  und 
AViiffer  erreicht  wird. 

Ebenfogut  allb,  als  man  einen  Prozeß,  der  nur  in  einer  fauerffoff- 
haltigen  Atmofphäre  erfolgt  und  um  fo  leichter  und  vollffändiger  erfolgt, 
je  fauerftoffreicher  die  Atmofphäre  ift,  mit  einigem  Recht  als  einen 
Oxydationsprozeß  anfehen  darf,  ift  auch  der  Zuwachs  an  Sauerftoff  für 
das  Subftrat  noch  nicht  analytifch  zu  ervveifen,  ebenfo  würde  man  auch 
im  vorliegenden  Falle  mit  einiger  ATahrfcheinlichkeit  fchließen  dürfen, 
daß  die  fragliche  Zerftörung  des  Invertins  mit  einer  Hydratifirung  des- 
felben  zufammenfalle. 

Mir  erfchien  trotzdem  diefe  Art  von  Beweisführung,  eingedenk  der 
vielfeitig  vermittelnden  Rolle  des  AVaffers,  als  höchft  problematifch  und 
ich  halte  es  für  beffer  offen  einzugeftehen , daß  alle  diefe  befchönigen- 
den  Erwägungen  keine  thatfächliche  Grundlage  für  eine  folide  Theorie 
abzugeben  vermögen. 

Ver fliehe,  ob  Fermente  bei  den  für  ilire  AVTrkung  günftigen  Tem- 
peraturen AVafferaddition  zeigen,  lind  auch  von  AA^urtz^)  und  zwar  beim 
Papain  unternommen  worden.  Derfelbe  zeigte  in  der  That,  daß  wenn 
man  die  (wie  wir  nicht  vergelfen  dürfen,  unreinen)  Präparate  diefes  En- 
zyms wochenlang  bei  50^  in  wälfriger  Löfung  behandelt,  der  Kohlenftoff- 
gehalt  des  Alkoholniederfchlags  etwas  vermindert,  fein  AVafferftoffgehalt 
zuninnnt:  C 52.2,  fpäter  C 50.5  ^/o,  H 7.1,  fpäter  7.4*^/o.  Diefelbe  Erlchei- 
nmm  tritt  auch  ein  bei  100^  und  zwar  noch  um  ATeles  rafcher. 

O 

AVurtz  äußerte  auch  einige  theoretifche  Anfehauungen  über  die 
AVirkungsweife  des  Papains.  Diefelben  fußen  aber  einigermaßen  auf  der 


Compt.  reiid.,  T.  91,  p.  787. 
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anderen  ThatQiclie,  daß  das  Enzym  z.  Tli.  nnauswafclibar  anf  dem 
Pdbrin,  das  man  ihm  darbietot,  licli  iixirt,  und  crft  nacli  fiattgebabter 
.Verdauung  wieder  zu  weiterer  AVbrkung  frei  kommt.  Dasfclbo  Vcrlialten 
liat  Wurtz  aucli  neuerdings  für  das  Pcpliii  erwiefen. 

Hieraus  wird  gefolgert,  daß  die  uncndlicli  große  Wii’kung  des  En- 
zyms, die  beim  Papain  bis  zur  2()00faelien  Gewiclitsmenge  an  Fil)rin 
feftgeflellt  werden  konnte,  durcli  eine  immer  fortwährende  Eixirung  auf 
das  Subftrat  und  auf  ein  Freikommeii  nacli  ftattgeliabter  Wirkung  zu- 
rückzuführen wäre,  d.  ii.  es  findet  eine  Erklärungsweife  ftatt  analog  der 
Scliwefelfäure  bei  der  Aetherbildung.  Von  diefer  Plypotbefe  wnd  weiter 
unten  die  Rede  fein. 

Für  die  hier  in  Rede  ftebende  Hypothefe  der  vermittelnden  Waffer- 
addition,  refp.  Zerfpaltung  durcli  die  Enzyme  beweift  der  Wurtz’ fclie 
Verfuch  der  Hydratilirung  des  Papains  wenig,  da  gerade  das  Papain, 
welches  bis  jetzt  nur  in  fehr  unreinen  Präparaten  bekannt  ift,  wenig 
geeignet  für  derartige  Verfuche  ift. 

Als  ein  mehr  allgemein  gültiges  Beweismittel  dafür,  daß  die  En- 
z}une  eine  große  Neigung  befitzen,  W^affer  zu  addiren,  könnte  vielleiclit 
noch  am  eheften  ihre  Wirkung  auf  WalTerftoffhyperoxyd  genannt 
werden,  aus  der  fie,  wie  es  fcheint,  fammt  und  fonders  den  anderen 
conftituirenden  Behandtheil,  den  Sauerftoff,  frei  machen.  Aber  da- 
gegen fpricht  wieder,  daß  wie  Baranetzy  gefunden,  diefe  Eigenfchaft 
auch  noch  nach  dem  Kochen  bei  der  Diaftafe  in  fchwachem  Grade  er- 
halten bleibt. 

Das  zuletzt  Erörterte  zufammenfafTend , müffen  wir  ausfprechen, 
daß  es  uns  nicht  gelungen  ift,  für  das  Poftulat  1 irgendwie  bindende 
Beweife  zufammenzubringen.  Ich  würde  mir  indeffen  mit  der  foeben 
mitgetheilten  Erörterung  diefer  Grundlagen  nicht  haben  genügen  lallen 
und  eine  beftimmtere  Antwort  zu  erzielen  gefucht  haben,  wenn  ich  nicht 
bei  der  Bearbeitung  der  Zuläffigkeit  von  Poftulat  2 eine  ganz  entfchie- 
dene  negative  Antwort  erzielt  hätte,  die  mich  ohnehin  gezwungen  hat, 
die  vorgefchlagene  Theorie  ganz  und  gar  fallen  zu  laffen. 

Nehmen  wir  einen  Augenblick  an,  die  WalTeraddition  der  Enzyme 
am  eigenen  Leibe  — gleichgültig,  oli  Hydrolyfe  oder  einfache  Addition  — 
erfolge,  wenn  man  lie  mit  Walfer  auf  eine  optimale  Temperatur  ihrer 
Whrkfamkeit  oder  darüljer  hinaus  digerirte,  fo  müßte  doch  notliwendig 
unter  diefen  Umftänden  eine  Zerftörung  der  Enzyme  (als  enzymotifch 
wirkende  Körper)  bleibend  oder  vorübergeliend  eintreten,  gerade  im 
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Gegenfotze  zu  ihrer  (unter  gewifTen  UmMiiden)  nacligewiefenen  Con- 
fervirung,  wenn  unter  im  übrigen  vergleicli baren  Uinltänden  ein  8ub- 
ftrat  des  enzymotifelien  Prozefles  zugegen  war.  Mit  anderen  Worten^ 
die  Enzyme  müllen  ceteris  })aribus  KÜhrmd  ihrer  Tltäligheit  erhalten 
hleihen,  U'ähreml  ihrer  Unfhäiifjlceit  sertiört  u'erden. 

Daß  dies  Erftere,  allgemein  gefproeben,  der  Fall  ift,  haben  wir  in 
Abfcbnitt  VIII  gefeben,  und  im  Laufe  diefer  Darftellung  in  Erinnerung 
gebracht,  indem  wir  das  Ppftulat  4 als  zutreffend  bezeichnet  haben. 

Ebenfü  haben  wir  in  Abfcbnitt  III  gefeben,  daß  manche  Enzyme 
und  fpezicll  das  Invertin  durch  das  einfache  Erwärmen  ihrer  wäff- 
rigen  Löfungen  auf  optimale  Temperaturen  ihrer  Wirkfamkeit  häufig 
eine  langfame  Zerftörung  erleiden. 

Wollte  man  die  Frage  fo  obenhin  behandeln,  fo  könnte  man  leicht 
durch  das  Zufammenhaltcn  diefer  beiden  Erfahrungen  eine  Beantwor- 
tung des  Poftulats  2 im  pofitiven  Sinne  erzielen.  Allein  das  wäre  leicht- 
fertig, da  wir  ja  beide  Peihen  von  Erfcheinungen  gar  fehr  von  beglei- 
tenden Umftänden  abhängig  gefunden  haben.  Sehen,  wir  näher  zu,  fo 
ftoßen  wir  auf  die  entgegenftehende  Erfahrung:  daß  Enzyme  während 
ihrer  Thätigkeit  manchmal  an  ihrem  A^ermögen  Einbuße  erleiden;  und 
ebenfo  haben  wir  Fälle  mitgetheilt,  wo  auch  bei  dem  Alleindigeriren 
kein  Zurückgang  ftattfindet.  Bei  dem  Pepfm  ift  das  Letztere  fogar  die 
Pegel;  aber  auch  bei  dem  empfindlicheren  Invertin  hatten  ^nr  einen 
derartigen  Fall  namhaft  zu  machen. 

Das  Experimentum  crucis  ift  mithin,  dem  A^erhalten  einer  und  der- 
felben  Fermentlöfung  unter  ganz  gleichen  Umftänden  nachzugehen,  nur 
das  eine  Mal  mit  dem  dazugehörigen  Subftrate  gemifcht,  das  andere 
Mal  in  Unthätigkeit,  und  in  einer  zweiten  A^erfuchsreihe  dann  die  Kraft 
des  Enzyms  zu  unter fuchen.  Ein  folcher  A^erfuch  nun  wurde  von  mir 
mit  dem  Invertin  nach  Analogie  der  in  Abfchnit  A^III  mitgetheilten 
Ver fuchsreihen  24 — 2G  ausgeführt,  und  das  Pefultat  war  — ein  damals 
von  mir  unerwartetes  — , daß  die  für  fich  allein  erwärmten  Invertin- 
löfungen heinesivegs  an  WirlaingsfCdiigheit  td>genommen  hatten^  ein  Fall, 
der  damals  von  mir  noch  nicht  beobachtet  worden  war,  der  aber  als- 
dann in  Abfcbnitt  III  befchrieben  wurde. 

Unter  dielen  Umftänden  ift  es  wohl  an  der  Zeit,  die  ohnehin  fchwach 
fundirte  in  Pede  ftehende  Hypothefe  fallen  zu  laflen. 

Ich  ei’wälme  nur  noch  kurz  einige  andere  PIrfahrungen , die  mit 
der  feilten  fchwierig  in  Einklang  zu  hringen  gewefen  wären. 
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Vor  Allen  die  Regel,  daß  die  Enzyme  meiftens  eine  fo  cinfeitige 
Wirkling  auf  einen  ganz  bcfUininten  cheinifclien  Köi’per  ansüben. 

Als  bierbin  gebörige  Thatfacben,  ans  der  Literatur  oder  felber  liei- 
gebraebt,  find  einige  in  einem  der  früberen  Abfcbnitte  gefammelt  worden. 
Es  können  zwar  Emullin  und  Myrolin  auf  lehr  verfebiedene  Glycofide 
fermentirend  wirken.  Allein  das  ift  doch  eigentlich  eine  Ausnahme, 
die  der  allgemeinen  Regel  widerfpricht.  Kjeldahl  bat  fpeziell  für  das 
Invertin  naebgewiefen,  daß  es  nicht  auf  eine  Reibe  von  Kohlehydraten 
bydratifirend  und  fpaltend  ein  wirkt;  find  es  auch  folche,  welche  durch 
Säuren  leicht  die  betreffende  Umwandlung  erfahren.  Unter  diefen 
Kobleh3"draten  werden  aufgeführt:  Maltofe,  Inulin,  Dextrin,  Arabin ^). 

Ich  felber  habe  experimentirt  mit  Milchzucker,  Dextrin,  Arabin  und 
Inulin,  wie  fich  aus  folgender  Verfuebsreibe  ergibt. 


Verfuchsreibe  32. 


Es  wurden  von  Milchzucker,  Dextrin,  Arabin  und  Inulin  öprocen- 
tige  Auflöfungen  bereitet.  Diefe  drehten  die  Polarifationsebene  im 

kurzen  Rohre  wie  folgt: 

Milchzucker  . . . . 

Dextrin +20.7. 

Arabin — 3.2. 

Inulin — 3.0. 

Hieraus  berechnen  fich  Drehungswinkel  für  normale  Verhältniffe, 
welche  ziemlich  mit  dem  bekannten  Drehungs vermögen  der  fraglichen 
Stoffe  überein  ffimmen . 

\/io  Volum  einer  kräftigen  InveHinlöfung  wurde  beigemengt  und 
damit  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  ftehen  gelaffen,  dann  noch 
einmal  5 Stunden  auf  30®  erhitzt. 

Die  Refultate  waren: 

Urfprünglich.  Nach  24  Stunden.  5 Stunden  auf  30°. 

Milchzucker  . . . . + 6.9  . . . + 7.1  . . . + 7.3. 

Dextrin +18.6  . . . +18.7  . zwifchen  18  u.  20. 

Arabin — 2.9  . . . — 2.8  . zwifchen  1 u.  2. 

Inulin — 2.7  ..  . war  nicht  abzulefen. 

Die  beiden  letzten  mit  Invertin  behandelten  Kohlehydrate  zeigten 
auch  keine  Kupferreduktion  gegenüber  der  Fehling’ fcheii  Löfung. 


fc 


0 Meddelelfer  fra  Carlsberg  Laboratoriet,  III  Hefte. 
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Anders  verlnelt  lieh  das  Dextrin,  welches  al)er  fchon  verlier  die 
gleiche  Ileaktion  hefaß. 

Die  ansgelidirte  Verfiichsreilie  ift  jedenfalls  geeignet,  uns  eine  Tliat- 
fache  in’s  Gedächtniß  znrückzurufen , welche  liei  Spcknlationen  über 
Ferinentwirknngen  nicht  innner  genug  vor  Angen  gelialten  wird.  Nimmt 
man  A\hdreranziehnng  feitens  des  Fermentkörpers  und  Uehertragung 
des  erworbenen  Walfers  als  Grundlage  einer  Hypotliefe  der  Ferment- 
wirkungen an,  fo  mühen  bekannte  Fälle  aus  der  reinen  Chemie,  fei  es 
nun  der  Wafferübertragung,  wie  durch  Chlorcalcium,  oder  der  Sauerftoff- 
übertragung,  wie  durch  eine  fehr  große  Reihe  von  Körpern,  als  Prototyp 
dienen  können.  Für  alle  diefe  Fälle  gilt  aber  als  gemeinfchaftliche 
Regel,  daß  die  durcli  Rc  erörterten  Wirhmgen  fehr  eiligem  einer  Natur  find. 
Bei  den  eigentlichen  Enzymen  dagegen  ift  die  Regel  die  umgekehrte. 
Faft  ein  jeder  veränderungsfähiger  Körper  hat  fein  fpezififches  Ferment 
oder  belTer  eine  Reihe  von  fpezififchen  Fermenten  — ein  Uipttand,  der 
fehr  fonderbar  erfcheinen  muß,  wenn  wir  uns  entfchließen  wollten, 
die  freilich  fchon  aus  anderen  Gründen  fallen  gelalTene  Hypothefe  zu 
adoptiren. 

Weiter  mülTen  in  diefem  letzteren  Falle  die  FermentftofFe  voraus- 
flchtlich  eine  Gruppe  fehr  wohl  charakterifirharer  chemifcher  IndiGduen 
und  unter  Umftänden  den  Fermentirungsfuhftraten  felber  ähnlich  fein, 
da  ße  fleh  ja  von  diefen  durch  nichts  zu  unterfcheiden  brauchen,  als 
durch  die  größere  Leichtigkeit,  fleh  vorübergehend  WalTer  zu  addiren. 
Daß  dies  in  keinem  Falle  zutrifft,  da  für  die  FermentftofFe  ^delmehr 
charakteriftifch  ift,  daß  fle  fleh  chemifch  ganz  und  gar  nicht  charakte- 
rißren  laffen,  weift  uns  ebenfo  wie  die  Thatfache,  daß  fle  ungefähr  wie 
■ Organismen  felber  durch  höhere  Temperaturen  bleibend  getödtet  werden 
können,  mit  unferen  Hypothefen  in’s  Gebiet  der  FhgRologie. 

Allein  bevor  wir  uns  zu  einer  fo  weitgehenden  ^'"^erzichtleiftung  auf 
eine  rationelle  Erklärung  — wie  Avir  dies  nennen  — verftehen,  Avollen 
Avir  noch  eine  andere  naheliegende  Hypothefe  A^erfuchen,  ich  meine  die  — 
analog  der  Wirhing  der  Sehivefelfäure  hei  der  Aetherhüdung. 

Bekanntlich  wirken  Säuren  in  vielen  Fällen  hydratißrend  und 
wafferentzieliend,  häußg  beides  zugleich,  je  nach  der  Concentration,  und 
kleine  Mengen  von  ihnen  bringen  fo  große  Wirkungen  zu  Stande,  daß 
Avir  von  fermentartigen  Prozeßen  reden.  Soweit  die  Natui*  derartiger  Vor- 
gänge aufgeklärt  ift.,  flud  Avir  dabei  zu  der  A-imalmie  berechtigt,  daß 
die  Säure  vorühergeliend  eine  Verbindung  mit  einem  der  lieh  addirenden 
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oder  abfpaltcndcn  Körper  bildet,  wovon  indeffen  zwei  Moleküle  fic]i 
untereinander  felber  zerfetzen,  fodaß  als  kkidrefultat  die  Säure  intakt 
bleibt.  Im  llrengen  Sinn  des  AVorts  kann  lie  freilich  nicht  intakt 
bleiben,  denn  lie  muß  ja  AValfer  abgeben  oder  anzielien;  aber  he  bleibt 
es  wenigftens  als  Säure,  wenn  auch  nicht  hinfichtlich  der  Hydrati- 
fationsftufe. 

So  whkt  bekanntlich  concentrirte  Schwefelfäure  bei  der  Aetherbil- 
dung  aus  Alkohol,  bei  der  Eiterbildung  aus  Alkohol  und  Säuren.  Sehr 
verdünnte  Säure,  die  keine  fein*  große  Anziehungskraft  zu  Waffer  mehr 
beßtzt,  wirkt  häufig  im  umgekehrten  Sinne;  und  es  ilt  wohl  fehr  wahr- 
fcheinlich,  daß  fie  und  andere  Säuren  auch  auf  diefe  Weife  bei  der  In- 
ter vertirung  der  Kohlehydrate  wirken,  indem  ja  die  Kohlehydrate  alko- 
holifche  Körper  find,  die  fich  mit  Säuren  verbinden  können.  Mehrere 
A^erbindungen  ftärkerer  Säuren  mit  den  Zuckern  find  auch  wirklich 
dargeftellt. 


Ich  finde  es  keinen  fehr  glücklichen  Gedanken  von  C.  v.  Nägeli, 
wenn  er  auch  der  AA^irkung  von  Säuren  auf  Kohlehydrate  einen  Platz 
in  feiner  im  Uebrigen  fo  tieffinnigen  Fermenttheorie  anweift,  wenigftens 
fo  lange  in  einer  folclien  von  molekularen  Stößen  und  dergl.  die  Rede 
ift.  AVir  eröffnen  damit  für  eine  jede  zur  Zeit  räthfelhafte  chemifche 
Reaktion  einer  fehr  bequemen  Scheinerklärung  Thür  und  Thor  und 
fchwächen  den  Gei  ft  geduldiger  chemifcher  Forfchung. 

Ebenfowenig  finde  ich  es  erfprießlich , wenn  man  fich  anlangend 
alle  möglichen  fermentartigen  Wirkungen  mit  dem  Satze  von  einer  Re- 
fultante  verfchiedener  Anziehungskräfte  begnügt  und  das  eine  Ferment- 
theorie nennt  ^). 


Müffen  wir  auch  vielleicht  mit  der  Erklärung  der  AVirkung  der 
chemifchen  Fermente  auf  das  Gebiet  der  Phyfiologie  zurückkehren, 
indem  wir  den  A^ergleichungspunkt  in  der  Aktionsweife  des  lebenden 
Protoplasmas  fuchen,  fo  liegt  doch  nicht  der  mindefte  Grund  vor,  den 
gleichen  salto  mortale  für  die  Wirkung  der  Säuren  auf  die  Kohlehydrate 
zu  thun.  AA^eit  entfernt  davon,  daß  hier  die  rein  chemifche  Erklärung 
abgefclmitten  wäre,  liegt  diefe  vielmehr  beinahe  auf  der  Hand.  AA^ohl 
aber  liegt  es  umgekehrt  fehr  nahe,  die  Fermentwirkung  analog  der 
Schwefelfäurewirkung  aufzufaffen.  Ja  wir  find  zu  diefem  Verfuche  ver- 


*)  Ich  ziele  hiermit  auf  die  Hüfner’ fche  Theorie,  die,  wenn  lie  zulalhg  wäre, 
eine  viel  allgemeinere  Anwendung  in  der  Chemie  belitzen  müßte,  als  wofür  ße  ur- 
fprünglich  erdichtet  wurde. 

Mayer,  Lehre  von  den  ehern.  Fermenten. 
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pHiclitct,  da  cs  ül^crall  unferc  Aufgal )c  ift,  das  Unerklärliche  auf  das 
relativ  Erklärliche  zurückzuführcii  und  fo  eine  möglichft  kleine  Zahl 
von  Hypothefen  in  Anfpruch  zu  nehmen. 

Wir  haben  alfo  die  Frage  zu  prüfen,  ob  beifpielsweife  das  Invertin 
eine  fpezififch  chemifche  V erwandtfchaft  zu  einem  der  Spaltungsprodukte 
des  Rohrzuckers  befitzt. 


Verfuchsreihe  33. 

Je  8 ccm  einer  concentrirten  Invertinauflöfung  wurden  vermifcht: 

1.  mit  20  ccm  einer  öprocent.  Löfung  von  gereinigtem  Traubenzucker, 

2.  mit  der  gleichen  Menge  einer  gleich  concentrirten  Löfung  von 
Rohrzucker, 

3.  mit  der  gleichen  Menge  Waller, 

Dann  wurde  in  allen  drei  Fällen  zu  den  Mifchungen  Alkohol  zugefügt, 
fo  lange  noch  eine  Vermehrung  des  entftehenden  Niederfchlags  zu  be- 
merken war  und  hernach  in  allen  Fällen  der  Alkoholzufatz  gleichgemacht, 
wozu  ziemlich  ein  Liter  92procentigen  Alkohols  nöthig  war^). 

Die  erhaltenen  Niederfchläge  wurden  abfiltrirt , mit  Alkohol  ge- 
wafchen  und  gewogen.  Ich  erhielt: 

1.  Zufatz  von  Dextrofe 0.041  g. 

2.  » » Rohrzucker 0.072  » 

3.  Kein  Zucker 0.047  ». 

Nicht  bei  der  Anwefenheit  der  Dextrofe,  wohl  aber  bei  der  von 
Rohrzucker  war  alfo  der  Niederfchlag  merklich  größer.  Es  war  in  dem- 
felben  indeffen  keine  die  Fehling’ fche  Löfung  reducirende  Subltanz 
nachweisbar,  auch  nachdem  zuvor  mit  Salzfäure  gekocht  worden. 


Verfuchsreihe  33a. 

Der  gleiche  Verfuch  wurde  fpäter  noch  einmal  mit  Laevulofe  (nach 
der  Vorfchrift  von  Dubrunfaut,  die  lieh  als  fehr  brauchbar  erwies, 
dargeftellt)  wiederholt.  Auch  Laevulofe  vergrößerte  richtbarlich  die 
Menge  des  Invertinniederfchlags  durch  Alkohol.  Ja  es  gelang  mir  felbft 
nachzuweifen , daß  Invertin,  durch  Alkohol  fo  ^del  als  möglich  nieder- 
gefchlageii,  mit  einer  ehenfo  alkoholhaltigen  Löfung  von  Laevulofe  einen 
langfam  entftehenden  deutlichen  flockigen  Niederfchlag  erzeugt.  Allein 

0 Für  ßch  allein  gab  Alkohol  in  deiTelben  Menge  angewandt  mit  Rohrzucker 
keinen,  mit  Dextrofe  nur  einen  ganz  unbedeutenden  Niederfchlag  organifcher  Natur 
(Spuren  von  Dextrin). 
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diefo  Niederfclilägo  entlialtcn  weder  Zucker  noeli  ein  waireräriueres 
Kohlehydrat^). 

Die  Betheiligung'  von  Laevulofe  und  von  dein  Aetlier  diefes  Boly- 
glyeols,  den  wir  llohrzucker  nennen,  am  Niederfciilage  muß  denmacli 
Ib  aufgelaßt  werden,  daß  durcli  die  Anwefenheit  dicfer  Körper  das  In- 
vertin oder  einige  dasfelbe  verunreinigende  Stoffe  unlösliclier  werden. 
Auch  ill  die  Menge  des  Niederfchlags  in  allen  Fällen  Ib  gering,  daß 
derlelbe  recht  gut  aus  den  Stoffen  des  verwendeten  Invertinpräparats 
allein  abgeleitet  werden  kann. 

Die  angeftellten  Verfuche  geben  uns  alfo  keinerlei  Anhaltspunkt 
für  die  Beffätigimg  einer  Thorie,  wonach  das  Invertin  nach  Analogie 
der  Säuren  wirken  follte. 

Eben  Ib  wenig  kann  dies  gefagt  werden  in  Betreff  der  AVurtz’fchen 
Verfuche  mit  Papain  und  Pepfm,  aus  denen  hervorgeht,  daß  ßch  diele 
Enzvme  auf  den  feiten,  durch  ße  zu  verdauenden  Ei  weiß  hoffen  zuvor 
ßxiren.  Ein  ähnliches  Haften  der  Enzyme  an  Eiweiß  nieder  fclilägen  iß 
auch  nachgewiefen  für  folche,  die  nicht  im  Stande  ßnd,  diefelben  nach- 
träglich zu  verändern,  wie  für  diaßatifche  Fermente  und  Chymoßn,  und 
iß  mithin  vorausßchtlich  eine  Eigenfchaft,  die  mit  der  enzymotifehen 
Wirkung  als  folcher  Nichts  zu  thun  hat. 

Als  eine  dritte  Hypothele  erfchien  mir  noch  die  folgende  beachtenswerth. 

Invertin  und  andere  chemifchen  Fermente  wirken  äiircli  Erhöhung 
der  molehidaren  Temperedur  des  Zuckers  oder  derjenigen  Körper,  deren 
Spaltung  ße  bewirken. 

A^eranlaffung  zu  diefer  Hypothefe  bot  mir  der  Erfahrungsfatz , daß 
viele  Fermentreaktionen  in  ähnlicher  Weife  verlaufen,  als  wenn  bloß 
Waffer  bei  höherer  Temperatur  angewendet  worden  wäre.  Die  Wirkung 
des  Pepßns  kann  bekanntlich  dadurch  erfetzt  werden,  daß  man  die  Ei- 
weißßoffe  mit  Waffer  in  eine  Röhre  einfchließt  und  auf  eine  beßimmte 
Temperatur  über  100®  (170 — 180®)  erhitzt. 

Fette,  die  durch  ein  Ferment  des  Pankreasfaftes  zerfpalten  werden 
können,  werden  ebenfo  durcli  Waffer  bei  höherer  Temperatur  verfeift. 


0 An  diefe  Möglichkeit  war  zu  denken,  feit  erwiefen  ift,  daß  durch  concentrirte 
Schwefelfäiire  Dextrofe  in  eine  dextrinartige  Snbftanz  zurückverwandelt  werden  kann, 
und  fo  lange  man  an  einer  Analogie  zwilchen  Säure-  und  Fermentwirkung  felthielt. 
AVie  dort  durch  Verltärkung  der  Säureconcentration  die  Eeaktion  umgekehrt  werden 
konnte,  fo  hier  mögliclierweife  durch  Anwefenheit  de«  Fei-mentn  gleichzeitig  mit 
einem  walferentziehenden  Mittel,  dem  Alkohol. 

8=.: 
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Für  Glycüfide  lind  ähnliche  Reaktionen  bekannt^).  Inulin  erleidet  durch 
dauerndes  Kochen  mit  Waller  fchon  eine  eutfehiedene  Intervertirung  zu 
Laevulofe. 

Ich  habe  mich  mit  dem  Gedanken  belchäftigt,  oh  diele  Regel  eine 
durchgehende  fei  und  daher  die  oben  formulirte  Hypothefe  aufgellellt. 
Die  Avichtigften  Beifpiele  waren  noch  nicht  geliefert.  Zwar  war  es  mir 
möglich  in  der  Literatur  die  Thatfache  aufzufinden,  daß  auch  der  Rohr- 
zucker im  zugefchmolzenen  Rohre  eine  wirkliche  Intervertirung  erleidet. 
Aber  das,  was  über  das  Verhalten  von  Stärke  und  der  Milch  unter 
diefen  Umftänden  bekannt  war,  fehlen  durchaus  Aviderfprechend.  Daher 
wurden  die  folgenden  Verfuche  angeftellt. 


Verfuchsreihe  34. 

Frifche  Milch  wurde  in  zugefchmolzenen  Röhren  einige  Stunden  lang 
erhitzt  auf  140®.^)  Sie  zeigte  ßch  darnach  unregelmäßig  geronnen  und 
Coagulat  fowohl  als  FlülTigkeit  braun  gefärbt.  Der  gleiche  Verfuch  wurde 
wiederholt  bei  125^'.  Bei  diefer  Temperatur  trat  keine  Gerinnung  wohl 
aber  eine  leicht  braune  Färbung  ein.  Die  fo  behandelte  Milch  zeigte 
noch  das  V ermögen,  mit  verdünnter  Salzfäure  einen  Nieder fchlag  zu  geben, 
obwohl  diefer  Niederfchlag  abweichend  von  der  gewöhnhehen  Säuregerin- 
nung fein  flockig  war  und  eine  durchaus  klare  Flülßgkeit  über  fleh  ließ. 

Da  es  wohl  wahrfcheinlich  war,  daß  die  beobachtete  ftörende  Braun- 
färbung dem  Milchzucker  zuzufchreiben  war,  fo  wurden  die  Verfuche 
mit  künftlicher  zuckerfreier  und  beinahe  fettfreier  Mileh  Aviederholt. 
Diefe  wurde  auf  die  folgende  durch  Danilewsky  u.  Radenhaufen 
empfohlene  Weife  bereitet.  Frifche  Milch  mit  AFaffer  auf  das  10  fache 
verdünnt  mit  verdünnter  Salzfäure  niedergefchlagen,  das  Cafei'n  auf  einem 
Tuch  gefammelt  und  gewafchen,  Avieder  in  Avenig  Ammoniak  aufgelöft 
und  zur  Entfernung  der  größten  Menge  von  Fett  flltrnt.  Alsdann  Avurde 
das  Cafein  nochmals  niedergefchlagen,  durch  Wafchen  bis  zum  k^er- 
fchwinden  der  Chlorreaktion  von  Chlorammonium  befreit,  in  Kalkwafler 
zu  einer  hellen  Flüfligkeit  aufgelöft;  dann  Phosphorfäure  bis  zur  am- 
photeren Reaktion  beigemengt.  Die  fo  erhaltene  flark  opalescirende 
Kunftmilch,  welche  in  der  Kochhitze  keine  Ausfeheidung  gab,  aber  mit 


b Myronfiinrer  Baryt  erleidet  z.  B.  beim  Kochen  mit  'Waller  die  für  die  enzy- 
motifche  Würkun^  de«  Myrofins  cliarakteriftifche  Spaltung’,  'während  die  freie  Säure 
und  das  Kalifalz  lieh  anders  A^erhaltcn. 

b Ich  liabe  fpäter  gefunden,  daß  diefer  N'erfnch  fchon  gemacht  Avar,  n.  A.  durch 
Zahn  (Pflüger’s  Archiv,  1869,  S.  610). 
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Lai)  völlige  Coaguliruiig  zeigte,  wurde  min  wieder  in  zugelclnnolzcMien 
Köhren  einige  Stunden  lang  auf  130*’  erhitzt.  ])ahei  ti'at  Coagulation 
ein^),  die  etwa  der  A.blcheidung  von  Eiweiß  aus  einer  Lötung  von 
Hühnereiweiß  glich;  die  ßraunfärhung  aber  unterblieb“). 

Dies  Coagulat  war  nicht  mehr  auflöslich  in  Kalkwaller  und  einer 
Lötung  von  neutralem  phosphorfauren  Natron,  worin  Cafein  (durch 
Säuren  ausgefchieden)  leicht  löslich  ift  und  Käfe  (durch  Lab  ausge- 
fchieden)  fcliAver  löslich  ift.  Es  war  alfo  durch  das  Erhitzen  auf  130*’ 
das  Refultat  der  Labgeriimung  noch  übertrotfen.  Aber  man  kann  wohl 
tagen,  daß  die  Wirkung  in  der  gleichen  Richtung  geht,  zumal  wenn 
man  erwägt,  daß  nach  Danilewsky  u.  Radenhaufen^)  die  Labwir- 
kung in  einer  Ueberführung  des  reinen  Cafenis  ( Cafeoprotalbftoffe ) in 
Albumin  (Cafeoalbumin)  befteht. 

Man  darf  alfo  wohl  den  Schluß  machen,  daß  in  diefem  Falle  die  Fer- 
inentwirkung  etwas  Aehnliches  leiftet,  was  auch  durch  höhere  Temperatur 
erzielt  werden  kann^).  Merkwürdig  erfcheint  nur  bei  Berück fichtigung 


0 Eine  Beflätigung  diefer  Tliatfaclie  bei  Hammarffcen:  Zar  Kenntniß  des 
Cafeins,  S.  12. 

‘^)  Die  überftehende  Flüiligkeit,  die  eine  fchwach  faure  Reaktion  angenommen 
hatte,  gab  keine  Gerinnung  mehr  mit  Lab. 

Vergl.  Forfchiingen  auf  dem  Gebiete  der  Viehhaltung,  Heft  9. 
b Bei  diefer  Gelegenheit  wurden  einige  der  Verfuche  wiederholt,  die  ich  früher  mit 
Kunftmilch  angettellt  und  in  der  Milchzeitung  (1881,  Nr.  2)  befchrieben  habe.  Das 
Refultat  diefer  Verfuche  ift  gewefen,  daß  auch  Kunftmilch  bei  etwa  75°  eine  Verän- 
derung erleidet,  wodurch  ihre  Gerinnungsfähigkeit  mit  Lab  verloren  geht.  Ich  habe 
diesmal  kleine  Portionen  von  Kunftmilch  in  Reagirgläfern,  welche  in  einem  gemein- 
fchaftlichen  Wafferbade  ßch  befanden,  langfam  erwärmt  und  je  bei  den  folgenden 
Temperaturen  eine  der  Portionen  herausgenommen.  65  70  o,  750^  80°,  85®.  Nach 

der  Abkühlung  auf  35®  wurden  iie  alle  mit  Mengen  eines  I.iabextrakts  verfetzt, 
welche  nach  der  Berechnung  ausreichen  mußten  nach  wenigen  Minuten  eine  Ge- 
rinnung einzuleiten.  Das  Refultat  diefer  Verfuchsreihe  war: 

Kunftmilch  zuvor  erhitzt  auf;  Gerinnungsdauer. 

65® 8 Minuten. 

70® 8 » 


75® gerinnt  nur  theil weife. 

80® nach  Stunden  noch  unvollftändiger. 

85® gerinnt  nicht. 

Die  Erklärung  diefer  fchon  früher  l)efprochenen  Erfcheinung  kann  nur  daiin 
gefucht  werden,  daß  die  albuminartigen  Beftandtlieile  der  gewöhnlichen  Milch,  die 
in  größerem  Verhältniffe  in  derfelben  Vorkommen,  als  man  früher  glaubte,  bei  der 
gewöhnlichen  Eiweißgerinnungstemperatur  eine  N'eränderung  eileiden,  welclu^  Ile 
zwar  (in  ihrer  innigen  Vermifchung  mit  dem  Cafein)  nicht  zur  fichtbaren  Ausfehei- 
dung  bringt,  aber  doch  bewirkt,  daß  fie  die  Salze  an  fich  reißen,  die  bei  jeder  Albu- 


MS 
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der  untcnfteliendcii  Aiiincrkung,  daß  die  iiocherliitzte  Milcii,  die  fchoii 
l)eim  PaÜiren  von  75^  ihre  Fälligkeit  zur  Labgerinnung  eingebüßt  liat, 
bei  noeli  liöherer  Temperatur  eine  analoge  Erfclieinung  foll  aufweifen 
können  und  fo  wenigftens  die  Auffaflüng  als  Analogie,  als  willkürlich. 
Allein  da  die  Labgerinnung  felber  als  nichts  Anderes  aufzufalfen  ift,  als 
wie  ein  Uebergang  von  fauren  und  leichtlöslichen  Eiweißkörpern  in  die 
afchenreiche  und  fchwerlösliche  Modifikation  des  coagulirten  Albumins, 
allb  als  eine  der  gewöhnlichen  Albumingerinnung  ganz  analoge  Erfchei- 
nung,  fo  bleibt  die  Thatfachc  beflehen,  daß  in  Milch  Lß,b  bei  Blutwärme 
eine  ähnliche  Veränderung  zu  bewirken  vermag,  als  eine  Temperatur  von 
-etwa  130*^.  Daß  zwifchen  diefen  Temperaturen  Veränderungen  in  der 
Milch  eintreten,  welche  den  erffceren  Prozeß  nachmals  verhindern,  find 
Coni})licationen  der  Erfclieinung,  die  eines  näheren  Studiums  überwerth 
find,  aber  der  Analogie,  auf  die  es  uns  ankonnnt,  keinen  Abbruch  thun. 

Weiter  haben  wir  das  Verhalten  des  StärJccmehls , mit  AVaffer  auf 
höhere  Temperaturen  erhitzt,  ftudirt.  Die  Literatur  bot  über  diefen 
Punkt  fehr  unvollfiändige  Notizen.  Sachs fe,  der  das  Hierhingehörige 
lehr  vollftiindig  gefannnelt  zu  haben  fcheint^),  fpricht  von  den  A^erfuchen 
von  0.  Loew  und  von  Hoppe-Seyler,  wonach  bei  160 — 170®  Stärke 
mit  AA^alfer  fich  vollftändig  zerfetze,  wobei  Kohle  abgefchieden  und 
Kohlenfäure,  Ameifenfäure  und  Huminfubflanz  gebildet  werden  foll.  Bei 
noch  höherer  Temperatur  werde  Brenzkatechin  gebildet.  Stärke  für 
fich  erhitzt  verwandelt  fich  bekanntlich  bei  ähnlichen  Temperaturen  in 
Dextrin.  Von  einer  Bildung  von  Zucker  ift  dabei  nftgends  che  Rede. 
Auch  wenn  in  der  Analytik  ein  Erhitzen  ftärkemehlhaltiger  Materialien 
im  Druckfläfchchen , behufs  f})äterer  Beftimmung  in  der  Form  von 
Zucker  anempfohlen  wird,  fo  gefchieht  dies  ftets  nur,  um  die  Stärke 
leicht  löslich  zu  machen,  und  eine  nachherige  A'^erzuckerung  mittelft 
Säure  ift  unumgänglich.  Bei  der  Unzulänglichkeit  der  mir  zugänglichen 
Arbeiten  wurden  neue  A^erfuche  in  Gang  gefetzt. 

mingerinmmg  eine  Polle  fpielen,  und  die  in  Folge  delTen  für  die  Labgerinniing  nicht 
mehr  zur  Verfügung  ftehen.  Diefe  Inter])retation  wird  unterftützt  durch  die  zufidlige 
Beobachtung  einer  meiner  Adiftenten,  wonach  das  mit  Salzfäure  niedergefchlagene 
Cafein  ftraflos  mit  heißem  AVafler  gewafchen  werden  kann  und  dann  doch  eine 
Kunftmilch  liefert  von  normaler  Gerinnungsfähigkeit.  Ich  darf  übrigens  nicht  ver- 
Ichweigen,  daß  es  mir  in  zwei  darauf  Ijezüglichen  Verfuchen  nicht  geglückt  ift,  der 
gekochten  Kunftmilch  durch  Zufügen  von  Kalkwaller  und  Phosphoidiiure  ihre  nor- 
male Gerinnungsfähigkeit  diu'c^h  h,ab  wieder  zu  ertheilen. 

0 Die  Chemie  un<l  Phyliologie  <ler  Farl)ftofle  u.  ff.,  1877.  S.  108/ü. 
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Vcrfuclisrcilie  85. 


Stärkemehl  von  Kartoffeln  wurde  bei  den  unten  angeijjel  )encn  Tem- 
peratnren  mehrere  Stnnden  lang  mit  einem  Ueheidchnffe  von  Waller 
erhitzt  nnd  dabei  die  folgenden  Refnltate  erhalten: 


Jodreaktion  . . . 

AggregaUuäand  . 

Dextrofe-Beaktion  . 
Mit  Barfoed-Bea- 

gcns 

Mit  Alkohol  . . . 


Erhitzt  auf  140°, 
Stark  blau  . . . 

In  der  Kälte  nach 
und  nach  wieder 
kleifterbildend. 
Keine 


auf  160—165°, 
Stark  blau  . . . 

In  der  Kälte  nach 
und  nach  wieder 
dickflüllig. 

Sehr  fchwachc  . 


auf  170°. 
Purjnirroth. 

Bleil)t  leichtflüllio'. 


Starke. 

Reaktion. 


Reaktion  ....  Reaktion  . . 

In  allen  Fällen  weißer  Niederfchlag. 


Gähnmg Gährungsfähig. 

Bminifärbung  . . Nicht Wenig  Etwas  braun  und 

einige  Hunius- 
flocken  ausgefchie- 
den. 


In  Folge  der  Gährung  bei  der  auf  170^  erhitzten  Partie  wurde 
innerhalb  einiger  Tage  0.3 ®/o  Alkohol  gebildet,  während  die  doppelte 
Quantität  Hefe  mit  unverändertem  Stärkekleifter  wohl  etwas  Kohlen- 
fäure  entwickelte,  gebildeter  Alkohol  aber  nicht  nachzuweifen  war. 

Das  Refultat  ift  alfo  fehr  deutlich^).  Unmittelbar  vor  der  Tem- 


p Ich  habe  fpäter  gefunden,  daß  fchon  von  Hopp e-Sey  1er  angegeben  wird, 
daß  der  Zerfall  von  Stärkemehl  in  der  Weife,  wie  er  für  die  dialtatifchen  Fer- 
mente charakteriltifch  ift,  bei  170°  im  zugefchmolzenen  Rohre  erfolge,  doch  mit  dem 
Zufatze  «unter  fchnellem  weiteren  Zerfall  bei  Bildung  von  Brenzkatechin».  Her 
obige  Verfuch  zeigt,  daß  die  erftere  Reaktion  doch  quantitativ  beftimmbare  N'erhält- 
nifle  annehmen  kann.  — Dagegen  hat  Soxleth  die  gleiche  Beobachtung  gemacht, 
gibt  derfelben  aber  eine  andere  Deutung.  Derfelbe  fand  nämlich,  daß  das  Stärke- 
mehl des  Handels  häufig  kleine  Mengen  von  Säure  (Milchfäure  oder  dergl.)  enthält 
Diefe  Säure  konnte  an  dem  Prozeß  der  Intervertirung  betheiligt  fein.  Er  fuchte 
daher  die  Säure  durch  vorausgehende  Präparirung  des  Stärkemehls  zu  befeitigen, 
fand  aber  auch  nach  deren  Befeitigung  noch  eine  wiewohl  fchwächere  Zuckerbildung 
bei  höherer  Temperatur  im  zugefchmolzenen  Rohre.  Ich  glaube  nun,  es  gibt  Zeug- 
niß  von  einer  gewifien  Voreingenommenheit,  wenn  aus  diefem  Verfuch srefultat  ge- 
fchlolTen  wird,  daß  diefe  Zuckerbildung  noch  von  Reften  nicht  befeitigter  Säure  her- 
rühre, anftatt  zu  fchließen,  daß  Säure,  wie  wir  feit  lange  wilTen,  den  Prozeß  zwar 
befchleunige , aber  daß  derfelbe  auch  bei  Abwefenheit  von  Säure  lieh  wiewohl  viel 
langfamer  vollziehe.  — Das  Stärkemehl,  das  von  mir  zu  dem  befchriebenen  \"erfuche 
benutzt  wurde,  zeigte  nur  eine  äiißerft  fchwach  faure  Reaktion.  Daß  diefe  S])ur  Säure 
relativ  unbetheiligt  war,  ergibt  lieh  wohl  daraus,  daß  lie  in  dem  Verfuche  bei  140° 
nichts  zu  leiften  vermochte,  während  doch  bekanntermaßen  Säure  fchon  bei  viel  nied- 
rigeren Temperaturen  Wirkung  zeigt  und  diefe  letztere  nur  bei  Anfteigen  der  Tem- 
peratur entfprechend  gefteigert  wird. 
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|K'i‘atnr,  l)ci  wolclior  der  Conrtitutioii  aller  Kolileliydratc  eine  tiefgreifende 
W^ränderiing  bevorftelit,  wird  das  Stärkeineldmolekül  in  einer  äliidiclien 
Weife,  wenn  aueli  (juantitativ  zuj-ücktretend  zu  Zucker  liydratilirt,  und 
wir  Und  im  Beßtze  eines  weiteren  Beleges  für  die  analoge  Wirkung  der 
Fermente  und  höherer  Temperaturen,  auf  deren  Suche  wir  ausgegangen 
waren. 

Alle  die  im  Vorhergehenden  gefainmelten  Thatfaclien,  die  kaum 
mehr  eine  Lücke  erkennen  laffen,  ermuthigen  zu  der  Hypothefe,  daß 
die  Moleküle  der  Snhßrate  eines  emymotifchen  VrozelTes  durch  die  An- 
irefenheit  der  Enmjme  in  einen  ähnlichen  ZiiRand  verhetzt  niirden  eds  durch 
eine  höhere  Temperedur. 

Temperaturerhöhung  wird  bewirkt,  wie  wir  annehmen  mülfen,  durch 
\^erftärkung  fowohl  der  Molekularbewegungen  als  auch  der  intramole- 
kularen Bewegungen  der  Atome.  Daß  bei  den  enzymotifchen  Wirkungen 
eine  erhel)liche  Temperaturerhöhung  keineswegs  aufzutreten  pflegt,  kann 
fo  erklärt  werden,  daß  die  Enzyme  die  intramolekulare  Bewegung  der 
Atome  der  fleh  zerfetzenden  Moleküle  allein  zu  fteigern  befähigt  find. 

Chemifche  Fermente  oder  Enzyme  würden  demnach  folche  Körper  fein, 
K'elche  in  Bezug  auf  die  Schwingungsverhältniire  fpezifircher  anderer  Körper 
felher  Bewegungszußände  heRtzen,  welche  diefe  Schwingungen  zu  Reigern 
geeignet  Rnd. 

Da  Fermente  nur  in  Organismen  auftreten,  ifo  fcheinen  derartige 
Ätomcomjüexe,  die  die  rptezififche  MoleJndartempercdur  anderer  Verhinduugen 
zu  Reigern  vermögen^  nur  im  lehenden  Brotoplasma  ent  Rehen  zu  l'önnen 
und  vorausflchtlich  find  fie  Beflandtheile  der  complicirt  aufgebauten 
Protoplasmamoleküle  felber.  Dann  könnte  man  den  beflehenden  Ver- 
l)and  zwifchen  Leben  und  Fermenten  auch  fo  ausdrücken,  daß  die 
letzteren  Organismenrefte  oder  Protoplasmafplitter  feien,  Oelleicht  von 
fehr  Avechfelnder  Zufammenfetzung  aber  noch  mit  einem  Theil  der  cha- 
rakteriftifchen  intramolekularen  Bewegungen  begabt,  welche  in  dem 
Organismus  für  einen  Theil  das  Leben  ausmachen. 

Die  fo  fleh  geflaltende  H3^pothefe  hat  offenbar  große  Aehnlichkeit  mit 
der  zuerft  von  Nägeli  (Theorie  der  Gährung,  S.  27)  ausgefprochenen. 
Nur  erfcheint  mir  deren  Uebertragung  auf  die  fermentartige  Murkiing 
von  Säuren  ganz  unftatthaft.  Und  ferner  glaube  ich  neue  kräftige  Be- 
lege zu  Gunflen  der  fraglichen  Hypotliefe  heigebracht  zu  haben. 

Die  letztere  liat  aucli  Berülirungspuukte  zur  Hoppe-Seyler’fclien 
Auffaflüng,  wonach  Gährungserfcheinungen  und  noch  verwickelte 
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|)liyli()l()o;ircli-c*liO]nitehc  Prozello  auf  die  Summe  dev  Wirkuii^-eu  von 
eliemifeheii  Fevmeuteu  /Airückzufül iveii  wären.  Nur  daü  durch  iroi)])0 
uuferer  Meiuuug  nach  nicht  genüo'cnd  unterrcliiedeu  wird,  zwifclieu  der 
([ualitativ  viel  fchwäcliereii  A\hrkuuiT  der  ifolirhareu  Fermente  und  den 
viel  tiefer  greifenden  Keaktionen,  die  vom  lebenden  rrot()])la8ma  fell)ft 
auso-ehen.  Unteres  Erachtens  bleil)en  beim  Zerfall  des  Letzteren  nur 
Atomgruppen,  begabt  mit  lehr  untergeordneten  Bewegungserfclieinungen, 
gefpart,  und  auch  diele  haben  ein  laldles  Gleichgewicbt,  lo  daß  lie 
kräftigeren  Einliülfen,  denen  die  Organismen  lelber  erliegen,  nicht  Trotz 
zu  bieten  verftehen. 

Haben  franziUifche  Forfcher  (vielleicht  doch  nicht  fo  ganz  unpallender 
Weife)  die  Gährungsorganismen  « (feforwtc  Fcrmaiitr^y  genannt,  fo  möchte 
icli  eher  den  Spieß  umkehren,  und  die  Fermente  «nmjcfornitc  Orfjanis- 
iurn  » (genauer  Organismenrefte ) ^)  nennen. 

Die  Aehnlichkeit  der  Enzyme  in  ihren  Exiltenzbedingungen  mit 
wirkliclien  vollftändigen  Organismen  ilt  auffällig  genug.  Ihr  A^erhalten 
erhöhter  Temperatur  gegenüber  ift  geradezu  identifch.  Gegen  Gifte  lind 
jene  wohl  häufig  widerfiandsfähiger,  aber  manche  Klaffen  von  Giften  find 
beiden  gemeinfam,  und  genug  betagt  im  Grunde  die  Thatfache,  daß  wir 
auch  in  Bezug  auf  die  Enzyme  ohne  Widerflreben  die  Bezeichnung  Gift, 
allb  einen  Ausdruck  von  rein  phyfiologifcher  Bedeutung,  in  den  Mund 
nehmen  können.  Daß  gewiffe  Organismengifte  nicht  zugleich  auch  Enzym- 
gifte find,  ift  leicht  fo  zu  erklären,  daß  fie  die  charakterifiifche  Conftitution 
anderer  Theile  der  Protoplasmamoleküle  (sit  venia  vefbo)  durch  Zerfetzung 


b ])er  Ausdruck  « (Jrganismenrefte » , deüen  ich  mich  im  Texte  bedient  habe, 
mag  wohl  erinnern  an  die  « Hemiorganismen  » von  Fremy  (vergl.  delfen  Entgegnungs- 
fchrift  gegen  Pafteur:  Sur  la  generation  des  ferments,  1875),  aljer  wie  man  leicht 
erkennen  wird,  ift  der  Begriff  ein  anderer.  Fremy  verfteht  unter  Hemiorganismen 
organifirte  jMaterie,  welche  im  Stande  ift  niedere  Gährungsorganismen  aus  lieh  zu 
erzeugen,  nach  einer  Hypothefe,  welche  als  eine  moderne  Auflage  der  älteren  Need - 
ham’fchen  Anfehauungen  gelten  kann  und  mit  der  in  Deutfehl  and  durch  Carften 
und  delfen  Schüler  Harz  verti-etenen  große  Aehnlichkeit  hat,  und  das  Cafein  der 
IMilch  gilt  ihm  als  Pepräfentant  für  diefe  Klalfe  von  Körpern.  Ohne  die  der  Fremy 
fchen  Hypothefe  zu  Grunde  liegende  Anfehauung  von  dem  Urfprung  der  Fermente 
als  unwiffenfchaftlich  bezeichnen  zu  wollen,  fo  ift  doch  feine  Kenntniß  der  enipiri- 
fchen  Details  der  gelammten  Fernienterfcheinungen  noch  fo  ungenügend,  daß  er 
nicht  einmal  die  Nothwendigkeit  einer  Scheidung  von  Gährungsfermenten  und  En- 
zymen empfindet.  Daraus  folgt  wohl  zur  Genüge,  daß  fein  Begriff'  von  den  Hemi- 
organismen mit  meinem  von  den  Enzymen  als  Organismenreften  nichts  gemein  hat, 
als  höchftens  die  Meinung,  daß  mit  Vernichtung  der  Zellftruktur  nicht  alle  und  jede 
vitale  Erfcheinung  erlofchen  fei. 

Q 
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oder  durch  h)ubftitution  bcdrolieii,  als  jj-erado  die  onzyiiiotirch  begaljten. 
Ja,  lelbft  diele  Bezieliung  läßt  licli  für  uiifere  Theorie  verwertlieii,  indem 
es  einleuchtend  ilt,  daß  — mögen  wir  uns  die  Wirkung  der  ITotoplasma- 
gifte  als  durch  vorül)ergehenden  Eintritt  in  die  Conltitutioii  desfel])en 
oder  auf  eine  andere  Weife  /Aiftandekommend  vorltellen  — das  compli- 
cirt  conhituirte  Proto})lasma  den  Giften  mehr  Angriffspunkte  Ijieten  wird, 
als  diefes  oder  jenes  organifirte  Bruchffück  desfelljen.  Dem  völlig  ent- 
fprechend  fcheint  auch  keine  allgemeine  Klafliffkation  der  Gifte  in  Pro- 
toplasma- und  Fermentgifte  möglich  zu  fein,  fondern  nur  die  Regel  zu 
beffehen,  daß  Fermentgifte  auch  allemal  Protoplasmagifte  fein  müffen, 
während  die  erfferen  in  den  verfchiedenen  Fällen  recht  verfchiedene 
fein  können.  So  wirkt  (wie  einer  meiner  Afliftenten  kürzlich  gefunden 
hat)  Chloroform  lehr  fchädigend  auf  die  Peplinverdauung  aljer  gar  nicht 
auf  den  diaftatifcheii  Prozeß  und  die  Speichelverdauung. 

Ferner  kommt  hier  die  Erfahrung  zu  ftatten,  daß  die  verfchiedenften 
Fermente^)  nicht  durch  Bakterien  angegriffen  werden.  Sind  die  Fermente 
organifche  Spaltungsprodukte  im  gewöhnhehen  chemifchen  Sinne  des 
AVoids,  fo  ift  cliefe  Thatfache  lehr  befremdlich.  Sind  es  aber  noch  hall) 
belebte  Maffen,  fo  ordnet  üe  fich  ein  in  die  bekannte  Regel,  daß  Or- 
ganirirtfein  ein  Schutzmittel  ift  gegen  fremde  Affimilation. 

Je  mehr  wh  fo  fortfahren,  die  Hauptrefultate  unferer  früheren  Al:>- 
fchnitte  zu  refumiren,  um  fo  mehr  finden  wir  unfere  Theorie  durch 
weitere  Thatfachen  geftüzt. 

Die  Herkunft  aller  Enzyme  ift  ein  lebender  Organismus  fell.)er; 
fo  wenig  man  bisher  eine  elternlofe  Zeugung  der  Organismen  kennt,  fo 
wenig  ift  dies  alfo  auch  für  die  Enzyme  der  Fall,  während  wir  fagen 
können,  daß  wir  auf  dem  Wege  find  alle  Klaffen  von  chemifchen  In- 
dividuen künftlich  zu  machen.  Noch  keine  Gruppe  von  diefen  hat  den 
Angriffen  unferer  modernen  Chemiker  bleibend  Stand  gehalten  — ein 
Grund  mehr,  die  Enzyme,  welche  lieh  auch  im  löchrigen  chemifch  nicht 
einmal  charakteriliren  laffen,  aus  der  Cliemie  in  das  Gebiet  der  Phyliologie 
zu  verweilen. 

Auch  darin  gleichen  die  Enzyme  nicht  cliemilchen  Körpern,  daß 
fie,  wenn  lie  zu  einer  Reaktion  nöthig  find,  ungelahr  pro})ortional  mit 
der  Menge  ihre  Wirkung  ausül)en,  gerade  als  ol.)  es  fich  um  eine  Kraft 
handelte,  welche  zu  einem  Prozeffe  mitwirken  muß,  und  die  fich  in 


')  Darcli  midi  erwiefen  für  Lai),  repßn,  Invertin.  Veri>l.  Abfdinitt  IX. 
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eiiiein  im  Uebngeii  chemircli  reclit  vorrchicdcnon  Stulib  aurgurpciclicrt 
tindet,  wälirend  bei  eliemirelieii  Agentieii  l)ald  ein  gewdles  Optimum, 
das  gewülmlieli  dureli  das  Geletz  der  Aeipiivalenz  gegeben  itt,  erreicht 
wird,  ül)er  welehes  hinaus  die  Vermehrung  des  wirklamen  Htufts  wenig 
mehr  nützt.  ^lan  vergieiclie  in  dieter  Richtung  die  in  der  Anmerkung 
mitgetheilten  Verlüche  und  Benierkungeii  anlangend  Pei)lin  und  Salztaure 
bei  <leni  ^"erdauungsprozel^e^). 

Uns  lind  allerdings  eine  Reihe  von  chemirchen  Reaktionen  bekannt, 
deren  Relultat  mehr  oder  Aveniger  mit  der  Zeit  proportional  ift,  aber 
nicht  mit  der  Zeit  der  Anwereiiheit  irgend  eines  chemilchen  Agens, 
ibndern  mit  der  der  Mitwirkung  einer  äußeren  Kraft. 

So  wirkt  das  Licht  bei  der  Photographie,  auf  das  Chlorknallgas, 
auf  das  grüne  Proto})lasma  proportional  der  Zeit,  oder  die  Einheit  Licht 
hat  die  doppelte  Zeit  nöthig  um  den  gleichen  Effekt  zu  leifteii  wie  die 
doppelte  Menge  Licht.  Ganz  ebenfo  der  Effekt  des  galvanifcheii  Stroms. 


b N'eiTuclie  mit  l^eplin  und  zwar  anlangeiid  die  optimale  IMenge  von  JSalzfäure 
geben  noch  VeranlaÜung  zu  dem  folgenden  Yergleichimgspunkte: 

Aus  meinen  VeiTuchen  in  diefer  Ivichtung  geht  hervor,  daß  2 ^/oo  Salzfäure  un- 
gefähr das  Optimmn  bezeichnen.  Es  ift  wohl  beachtenswerth,  daß  es  anlangend  den 
f^alzfäiirezufatz  viel  genauer  auf  einen  beflimmten  Gehalt  ankommt  als  in  Bezug  auf 
den  Bepßngehalt.  Diefer  kann,  wie  in  Yerfuchsreihe  3 gezeigt  Avorden  ift,  um  das 
Doppelte  A'ariiren,  ohne  daß  der  YerdauungsAmrgang  im  gleichen,  Maße  alterirt  Avird. 
Bei  der  Salzfäure  kann  die  Yermehrung  oder  Yerminderung  im  YerhältnilTe  wie  2 : 1 
den  Effekt  in  einem  Adel  größeren  Yerhältniffe  umändern  (vergl.  Yerfuch  1 und  3 
der  7.  Yerfuchsreihe,  oder  Verfuch  2 und  3 der  8.  Yerfuchsreihe:  Zeitfehrift  für 
Biologie  a.  a.  O.). 

Salzfäure  fpielt  darum  eine  ganz  andere  Rolle  bei  der  Yerdauung  als  Pepfin, 
ich  möchte  lagen,  mehr  die  einer  unerläßlichen  Yerdauungsbedingung,  denn  einer 
Urfache  der  V^erdauung.  Denn  zwifchen  Urfache  und  Wirkung  find  Avir  gewohnt, 
nicht  bloß  den  geAvöhnlichen  qualitativen  Caufalnexus  des  Nacheinander  oder  Mit- 
einander zu  fehen,  fondern  auch  eine  Uebereinflinnnung  dem  Grade  nach,  fo  daß 
Avir  z.  B.  beim  fog.  Ailimilationsprozeffe  eine  geAviffe  Temperatur  und  Anwefenheit 
Amn  Kohlenfäure  Aflhnilationsbedingungen,  das  Licht  aber  die  Aflhnilationsurfache 
nennen  können.  In  diefein  Sinne  find  die  Fermente  Urfachen  der  Eeiinenterfchei- 
nungen.  Im  Allgemeinen,  und  lind  die  übrigen  Bedingungen  erfüllt,  findet  Propor- 
tionalität ftatt  zwifchen  Menge  von  Ferment  und  Umfang  des  EermentprozelTes. 
Bei  der  t'erdauung  ift  das  Verhältniß  abgefchAvächt  durch  die  liefchi-änkte  Anzahl 
Amn  Angriffspunkten  bei  einem  ungelöften  Stoffe.  Das  umgekehrte  Yerhältniß  oder 
gar  eine  Beeinträchtigung  des  Prozefles  durch  Yermehrung  der  Avirkenden  Subftanz, 
Avie  eben  bei  der  Salzfäure  conftatirt,  hat  mit  einer  derartigen  Wirkung  keinerlei 
üebereinftimmung. 

Wir  fpreclien  daher  Ijeffer  nicht  von  einer  A^ereinigten  AVirkung  des  Pei)fins  und 
der  Salzfäure,  fondern  Amn  der  AVirkung  atjh  Pepfin  auf  EiAA  eißffoffe,  die  einer  Flüffig- 
keit  von  ungefähr  2*^/oo  Salzfäure  lüs])endirt  lind. 
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(ranz  älnilicli  aucli  die  Zui'ulir  von  Wärme  l)ei  Iteaktioncn,  die  nur  bei 
gefteigerter  T('ni})eratur  in  der  gevvüidcbten  Riciitiing  veiiaufen.  Jn 
dieren  Fällen  liegt  freilicli  diele  Beziehung  }>latt  auf  der  Hand;  denn 
ße  ilt  ja  eigentlich  nichts  als  die  Umltellung  des  Satzes  von  der  Pro- 
portionalität zwifchen  Kraft  und  Leiftung,  der  feinerfeits  wieder  nichts 
ift  als  eine  Confequenz  des  Gefetzes  der  Erhaltung  der  Eiiergie. 

Man  ift  in  Folge  delfen  mehr  geneigt,  die  Enzyme  mit  diefen  Kräften 
zu  vergleichen,  oder  helfer  mit  einem  Magazin  folcher  Kräfte,  etwa  mit 
einem  PI  ante’ fchen -Elemente,  welches  man  auch  analyfiren  kann  und 
aus  Blei  und  Bleifnperoxyd  zufammengefetzt  findet,  ohne  damit  das 
Käthfel  feiner  Wirkfamkeit  aufzulöfen. 

Endlich,  aber  nicht  zuletzt,  hefieht  die  Analogie  zwifchen  Enzymen 
und  dem  lebendigen  Protoplasma,  daß  auch  das  Letztere  im  Stande  ift, 
gegenüber  organifchen  von  ihm  eingefchloffenen  Körpern  Erfcheinnngen 
hervorzurnfen,  die  im  LTehrigen  nur  hei  höherer  Temperatur  in  derfelljen 
Richtnno’  verlaufen.  Ich  meine  natürlich  die  Yerbrennunp’,  Avelche  wir 
in  diefem  Falle  Athmnng  nennen,  und  die  hei  AfTchlnß  von  Sauerftoff 
zur  Gährung  (der  phyliologi fchen  Form  der  trockenen  Deftillation ) wird. 

Man  fage  uns  nicht,  durch  die  Heranziehung  des  Organismus  als 
Vergleichungspunkt  feien  keine  Räthfel  aufzulöfen,  denn  jener  fei  felher 
ein  Räthfel,  defifen  rationelle  Elemente  in  der  Phvfik  und  in  der  Chemie 
zu  fliehen  feien.  Noch  aber  hat  die  Sphinx  des  Organismus  ihren 
Oedipus  nicht  gefunden,  und  fo  lange  fie  nicht  in  den  Abgrund  geftürzt 
ift,  haben  wir  mit  ihr  zu  rechnen. 

Ich  glanhe,  es  ift  vorfichtiger,  wenn  wm  das  Räthfel  als  Räthfel 
erkennen,  und  fo  einftweilen  eine  Gruppnung  der  Thatfachen  vor- 
nehmen, auf  welche  Thätigkeit  docli  all’  unfer  wiirenfchaftliches  Thun 
am  Ende  hinauslänft,  als  Avenn  Avir  Amreilig  und  geAvaltfain  das  Ge- 
heiinnißvolle  als  Alltägliches  heftempeln.  So  lange  eine  felhftändige 
Willen  Ich  aft,  die  Avir  Phyliologie  oder  Biologie  neunen,  ahgefchieden  Amn 
den  phylikali fchen  Grunddisciiilinen,  befteht,  ift  ja  ohnehin  der  Strich 
durch  die  «Lebenskraft»  mehr  eine  Avohlfeile  volksthümliche  Phrafe,  als 
eine  wiiTenfchaftliche  That,  die  Avir  mit  Stolz  in  imferen  Annalen  auf- 
zeichnen  dürften. 
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